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Executive summary 




• Much of MCWG2009 was  taken up with delivering products  to support 
coordinated monitoring activities, in response to OSPAR work requests 
to ICES.  ICES were requested  to prepare/revise a number of  technical an‐
nexes for analysis of certain contaminants for inclusion in the JAMP guide‐
lines  for monitoring contaminants  in marine biota and sediments. A  feature of 











Dioxins/furans in marine sediments  Commenced  MCWG/WGMS  2009.  This  will  be 
completed in 2010 in conjunction with WGMS  
Co‐planar PCBs  in biota  (Revised organic  contami‐
nants in biota technical annex) 
Completed  revision  of  annex:  Organic  contami‐
nants in biota completed. MCWG 2009 Annex 7 
Co‐planar PCBs  in  sediment  (Revised PCB  in  sedi‐
ment technical annex) 
Completed  revision  of  annex:  PCBs  in  Sediment 
completed. MCWG 2009 Annex 8 













support  derivation  of  background  assessment  concentrations. However,  it 
should  be noted very  little data  from  so‐called  “pristine”  /  “remote”  areas 
were available to MCWG and this data was of uncertain quality and gener‐
ally expressed as Toxic Equivalents. This should be regarded as a preliminary 









large  reservoirs  of  BDE‐209  in  the  environment  are  likely  to  present  a 
source  of  “lighter”, more  bioaccumulative  and  toxic  BDEs. MCWG  also 
identified nanoparticles as substances for which more data on occurrence 
and impacts in the marine environment were needed.  
• Building  on  the  experience  of  the MCWG/WGMS  passive  sampler  trial 
survey (2007), MCWG produced technical guidance to assist new users of 
silicone passive samplers. The guidance covers deployment, analysis and 
interpretation of  results.  (ANNEX 15). MCWG also has produced a  table 
summarising the demonstrated or achievable performance of various pas‐






Nutrients  and  chemical  oceanography:  A  plenary  presentation  highlighted  trend 
monitoring of pH and carbonate parameters  in Icelandic waters. A time series com‐
mencing in 1983 indicates a reduction of surface pH by 0.0024 units year‐1 in the Ice‐
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1 Opening of the meeting 




unable  to  attend. The participants  introduced  themselves  and  their  affiliations  and 
described their specific interests within the field of marine chemistry. The list of par‐
ticipants is given in annex 1. 
2 Adoption of the agenda 
The agenda was adopted with no amendments.  






menting structure  is still under development. MCWG 2009 also noted  the  technical 
minutes of RGChem 2008 (Annex 12 MCWG 2008 report) 
4 Reports on related activities 
4.1 OSPAR and Helcom 
MCWG noted that OSPAR 2008 adopted four technical annexes, produced by MCWG 




MCWG  also noted  a draft HELCOM  report,  supplied by  ICES  for  information,  on 
Hazardous Substances in the Baltic Sea. 
4.2 Laboratory Performance Study QUASIMEME 
Michiel Kotterman  represented  the QUASIMEME Project Office, Wageninen UR  at 
MCWG2009 and presented an update on latest QUASIMEME activities.  
There have been changes in staff at the QUASIMEME secretariat over the past year, 







updated, with publicly accessible general  information, and detailed  information  for 
participants available by sharepoint. The newsletters are also made available online. 
The QUEST programme used for data submission will be phased out and replaced by 
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nols  and passive  samplers  exercises  are  cancelled.  It  is  suggested  that participants 
will be reimbursed through credit towards future rounds. 












The QUASIMEME project  office  stressed  that  it  takes  all  complaints  seriously,  but 
these need  to be  formulated with  specific details  so  that  issues  can be  investigated 







tional  and will  be  added  at  a  small  additional  fee  in  the  following  rounds.  The 
AQ1&2  round  is still considered  to be at a development stage. The analysis of sus‐








were  too  low and could not be detected by most participating  laboratories and  this 
should be avoided in future. It was remarked that participants pay to get an assess‐
ment of  their methods and  this  is often key  to  their accreditation process. This was 
discussed  at  the  QUASIMEME  Advisory  Board  and  will  not  happen  again.  One 
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member  enquired  about  the  presence  of  additional  peaks  in  PAH materials when 
analysed by HPLC‐fluorescence. 
More  information  on  sample  type  and  the  provision  of  a  range  of  concentrations 
would be useful when the annual programme is produced so that participating labo‐
ratories  can decide whether  the material  is  suitable  for  their purpose.  It would  be 
helpful  for participants  to know  the origin of  the  samples  (e.g.  sediment  from har‐
bour or offshore), and  it would be useful to have an  indication of  levels of  lipids  in 
biota samples. It was commented that it would be interesting to analyse the changes 
in participant results over the years in order to evaluate the effects of changes in ana‐






MCWG  reiterated  that  it  is valuable  to maintain  a  strong  link with QUASIMEME. 
Some of  the  comments made  at MCWG2008 have been dealt with,  and most have 
been considered. MCWG strongly welcomes QUASIMEME’s plan to achieve accredi‐
tation.  Three members  of  the QUASIMEME Advisory  Board were  participants  at 
MCWG 2009 and will bring MCWG’s comments to QUASIMEME and provide feed‐
back to MCWG2010. 
4.3 Other Activities  
MCWG reviewed two ongoing activities in the field of chemical oceanography which 
should be of interest to ICES.  
• The  International Nutrient Scale System,  (INSS),  is  an  initiative  to har‐
monize  nutrients measurements  in  the world  oceans. This will  be  facili‐
tated by use of certified reference materials for nutrients and by writing a 
manual for best practice in the measurement of nutrients in seawater (“Go‐




ticipants  to  test  this material.  First  results were  recently  introduced  at  a 
workshop,  co‐sponsored  by  ICES. MCWG  intends  to  follow  progress  of 
this work next year. 
• Information  about  the  process  to  establish  Absolute  Salinity  scale 
The  SCOR/IAPSO Working Group  127  has  been working  to  replace  the 
conductivity‐based Practical Salinity with Absolute Salinity. The definition 
of Absolute  Salinity  is  necessary  for  a more  accurate  description  of  the 
thermodynamic  properties  of  seawater  (e.g.  density,  entropy,  enthalpy, 
specific heat capacity, etc.). Whilst Practical Salinity is described by a func‐
tion  of  conductivity,  temperature  and  pressure, Absolute  Salinity  is  de‐
fined as the mass of dissolved material per unit mass of seawater. The unit 
of  Absolute  Salinity  is  g  kg−1,  which  follows  the  SI  unit  system.  
 
Initial work has established an algorithm for ʹStandard Seawaterʹ (Atlantic 
surface water)  to  relate  Practical  Salinity  to Absolute  Salinity.  The  next 
steps are the development of an algorithm that accounts for the variation 









5 Plenary Presentations 
5.1 Quantification method of the analysis of polychlorinated paraffins: 
Analyses in marine species 




site.  Gas  chromatography  electron  capture  negative  ionization mass  spectrometry 
(GC‐ECNI‐MS) is one of the most frequently used techniques for the determination of 
CPs, because it provides sufficient sensitivity and enables distinction of chain length 
and  chlorination degree. However,  the main drawback  of  the  technique  is  the de‐
pendence of the ECNI response factor on the number of chlorine atoms in the mole‐
cule.  Furthermore,  congener  groups  with  less  than  five  chlorine  atoms  are 
discriminated  by  the  technique.  The most  critical  point  in  the  analysis  using GC‐
ECNI‐MS  is quantification,  since  composition, and  in particular  chlorine  content of 
the CPs in the samples and in the external standards used for quantification, can be 
very  different.  Four  quantification methods  for  analysis  of  short‐chain  chlorinated 
paraffins (SCCP) in marine species were presented. The average concentrations found 
in  tested  fish  species  including  hake,  cod,  salmon  and  eel were  27‐250  ng g −1 wet 
weight (ww) or 160‐500 ng g −1 lipid weight (lw). Methods based on visual compari‐
son  of  the  SCCP  patterns  of  the  external  standard  and  the  sample  generally  have 







ratories.  Improvement  of  the method  could  be  expected  if more  individual  PCA 
standards were to become commercially available.  
5.2 Time series of inorganic carbon in Icelandic waters 
Sólveig Ólafsdóttir 
An  overview  of  research  on  inorganic  carbon  by  the Marine Research  Institute  in 
Reykjavik was  given.  Time  series  are maintained  at  two  stations  south‐west  and 
north‐east of Iceland in two different hydrographic regimes, the Irminger and Iceland 
Seas  respectively. The measurements  for  surface waters  go  back  to  1983  and  from 
1991 a full profile has been sampled. The data show that the air to sea flux of CO2 is 












alternatives will  also  reach  the marine  environment. Methods  for detection of  con‐
taminants have become ca. 100 million times more sensitive over the last thirty years. 
Therefore, not all  toxic compounds  that are being detected pose a problem  to envi‐
ronmental and human health at the occurring concentrations. Obviously, many natu‐
ral  compounds  also  have  toxic  properties  but  nevertheless  may  not  cause 
environmental problems. As marine chemists we have to assess possible risks of an‐
thropogenic  compounds.  This  can  be  done  by  target  analysis,  as  has mainly  been 
done until now, e.g. PCB, DDT, mercury analyses, etc. A newer approach  is  the so‐
called Effect‐Directed Analysis  (EDA).  In  that approach extracts  that have  shown a 
certain effect in bioassays are fractionated, after which they are again tested in a bio‐
assay. Then they are fractionated again, tested again, etc. This iterative process of nar‐






















the  large  suite  of  contaminants  that  are  entering  the marine  environment.  Effect‐
directed analysis is one option to identify some of these risks.  
6 Main agenda 
MCWG  tackled  the  tasks  below  in  breakout  groups  and  in  plenary.  A  chemical 
oceanography  subgroup  (COSG)  consisting  of  Elisabeth  Sahlsten,  Klaus  Nagel, 
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Sólveig Ólafsdóttir, Carmen Rodriguez, Naomi Greenwood, with  some  input  from 
the MCWG chair,  was established for tasks 6.c, 6.e and 6.j. 
6.1 Together with WGMS prepare the following Technical Annexes for 
inclusion in the JAMP Guidelines for Monitoring Contaminants in Sedi-
ments (OSPAR agreement 2002-16) and JAMP Guidelines for monitoring 
Contaminants in Biota (OSPAR agreement 1992-2) according to the struc-
ture of the existing technical annexes as follows: 
6.1.1 Technical annexes for dioxins/furans (polychlorinated dibenzo-p-dioxins & 









as  they are often analysed  together. After a brief plenary discussion,  the group de‐
cided that there was merit in including the DL‐CBs both in the CB guideline and the 
dioxin guideline.  
A  small  subgroup  consisting of Philippe Bersuder, Patrick Roose, Katrin Vorkamp, 
Peter  Lepom,  Jacob  de  Boer  and  Lynda  Webster,  developed  and  updated  these 
documents,  (dioxins/furans  and  dioxin‐like CBs  in  biota, CBs  in  biota  and CBs  in 
sediment). Work on the dioxin in sediment annex will continue intersessionally with 








MCWG2009 recommends  that  to achieve wider dissemination of  this work  that  the 
technical annexes for dioxins in sediment and biota are combined and edited for pub‐
lication within the ICES TIMES series.  
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based on  the new  ISO25101 guideline but  is adapted  for water  samples  containing 
suspended particle matter (SPM) and broadened to cover the analysis of other PFCs 
besides perfluorooctanesulfonate (PFOS) and perfluorooctanoic acid (PFOA). 









6.2 Develop background concentrations for dioxins (OSPAR request 4, 2008 
ICES work programme); 
MCWG  2009  recalled  the practical  approach  taken by MCWG  2008  for developing 
background concentrations for contaminants in biota was to consider a percentile of 
contaminant data  from  areas  that  could  be  considered  “remote”  or  “pristine”  as  a 
basis  for recommending  low concentrations. MCWG 2008 recognized  that  these were 





Very  little data were  available  in  remote  locations  for  the preferred  species/matrix 
combinations so a more inclusive approach was taken.  


















data  to be able  to perform basic  statistic  calculations. The mean/median values  for 
bivalves are lower than for fish muscle, whereas the crustaceans are similar to fish.  




  Fish muscle Bivalves  Crustaceans 
Mean  0,17  0,09  0,17 
SD  0,13  0,09  0,08 
RSD,%  75  98  50 
Median  0.150  0.059  0.149 
1.quartile (25%)  0.062  0.022  0.100 
10‐percentile  0.016  0.012  0.089 
Minimum  0.010  0.001  0.060 
Max of selected data (cut off)  0.5  0.323  0,3 
n  49  17  10 
       
Mean PCDD/F limit of quamtification*    0.024 ± 0.022 pg g‐1 ww ; sample intake ca. 24 g 




fish muscle,  and  0.06 pg WHO‐TEQ PCDD/F  g−1 wet weight  for  bivalve molluscs. 
MCWG  stresses  that  these  are  crude  estimates  (e.g.  species differences  are not  ac‐
counted for)  based on extremely limited data but suggest that MON could use these 
values on  a  trial basis or, alternatively  consider  a pragmatic  limit of quantification 
(e.g. estimated from data within the ICES database), as a starting point for calculating 
Background Assessment Concentrations  (BACs). This  could be  reexamined at a  fu‐
ture stage, but MCWG 2009 does not foresee any substantial additional  information 
being available in the near future. 
6.3 Review and update of JAMP Eutrophication monitoring guidelines for 
nutrients and dissolved oxygen (OSPAR request 6, 2009 ICES work pro-
gramme) and specifically: 
The COSG dealt with  this  agenda point. Furthermore,  the OSPAR  request  to  ICES 
included a  request  for updating  chlorophyll guidelines. While not on MCWG 2009 
agenda COSG indicated that, if not completed by another working group during the 
2009 meeting cycle, MCWG 2010 would be willing to update this. 









been  included  regarding  the quality assurance which  should be undertaken. There 
are no generally agreed procedures for preserving nutrient samples and therefore the 
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guidelines  now  stipulate  that  laboratories  need  to  validate  their  own  preservation 
procedures. 
Developments  in  in  situ  nutrient  analysers were  noted.  Information  has  been  in‐
cluded on the way in which they may be used, the issues which arise with their use 
and the importance of quality assurance of the data. MCWG did not have statistical 
expertise  to  review  section  3  (Quantitative Objectives) of  the guidelines  (see  6.3.3). 
The revised guideline is appended as Annex 13 of this report. 








different  sampling  sites, no general  recommendation  for oxygen determination  can 
be made.  
In response to OSPAR’s request for more detailed explanation of contamination risks 








6.3.3 Discuss how MCWG might contribute to providing ICES advice to OSPAR 















In  addition, a paper  from work  conducted by CEFAS  (UK)  (Heffernan  et  al.,  2009) 
was considered. This used a statistical tool to test the performance of different moni‐
toring designs  and  assessment methods. The  authors  concluded  that  even  at back‐
ground  concentrations of TOxN, daily data  from a platform  such as SmartBuoy or 





• An  improved definition of  the monitoring goals would facilitate work on 
this topic. The group noted discussions at OSPAR’s joint ETG/MON ad hoc 











• High  frequency monitoring  using  SmartBuoy  or  ferrybox  systems  could 
support traditional sampling approaches by enabling estimates of tempo‐
ral variability and short‐term trends during winter for specific areas. Data 
produced  by  these methods  should  be  quality  assured  and  ‘fit  for  pur‐
pose’;  
• Both statistical expertise and a good knowledge of the water bodies/areas 











6.4 Report on new information regarding emerging contaminants in the 
marine environment; inter alia perfluorinated compounds, tris(4-
chlorophenyl)methanol (TCPM) and tris(4-chlorophenyl)methane (TCPMe) 
in flatfish, and brominated flame retardants;  
MCWG considers  information on emerging contaminants as a rolling agenda point. 
In  2009  there were  updates  on  perfluorinated  compounds  (PFCs)  and  brominated 
flame retardants (BFRs) and in particular Decabromodiphenylether (BDE ‐209). 
6.4.1 Perfluorinated compounds  









perfluorooctyl  sulfonyl  fluoride  (POSF), voluntarily discontinued  the production  in 
2000. In 2006, the U.S. Environmental Protection Agency (U.S. EPA) launched a vol‐
untary stewardship program  to  reduce emissions of perfluorooctanoic acid  (PFOA) 











input sources  for PFCs  to the North Sea. Along  the river Rhine a strong  increase  in 
the concentrations of PFBA and PFBS was observed between Leverkusen and Dus‐
seldorf, Germany, from 2.3 to 75.1 ng/L and 3.8 to 36.7 ng L−1, respectively. As a re‐
sult,  these compounds are  the dominant PFCs  in  the river Rhine.  Industrial WWTP 
effluents might be the source of this contamination. 
Additionally, PFCs were analysed  in  liver  samples of harbour  seals  (Phoca vitulina) 
collected  from  the German Bight  to examine  the  temporal  trend between 1999 and 









fect of  the  replacement of  these PFCs by  shorter  chained  and  less bioaccumulative 











detected  in all water samples. The highest concentrations, however, were  found  for 
perfluorobutanesulfonate  (PFBS),  which  peaked  in  the  river  Rhine  at  the  Dutch‐
German  border,  at  a  concentration  of  270  ng  L−1.  In  sediment  samples,  PFOS  and 
PFOA  were  also  detected  in  all  samples,  in  addition  to  perfluorononanoic  acid 
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(PFNA). The highest concentration was again PFBS in the sediment sample from the 





different compounds, and  for both  the perfluorinated carboxylic acids and  the per‐
fluorinated sulfonates a correlation was  found between  log BAF and  the number of 
perfluorinated carbons  in  the compounds. Despite a high variation between  the  log 
Kd values, on average an  increase of  log Kd was observed  for each perfluorinated 
carbon  It  is  expected  that  the  characterization  of  the  sediments will  decrease  this 
variation.  This  also  applies  to  the  variation  in  the  data  for  the  eel‐sediment  ratio. 








fluortelomeralcohols  (FTOH),  perfluorsulfonamide  (FOSA),  fluortelomeracrylate 
(FTA),  perfluorsulfonamidoethanole  (FOSE).  Gaseous  PFCs  were  collected  on 




Volatile  and  semi‐volatile PFCs were  ubiquitously distributed  in  the Baltic  atmos‐
phere with concentrations ranging between 20 and 160 pg m3. FTOH were the domi‐
nating compounds, while FTA and FASA/FASE were 10‐20 times lower than average 
FTOH  concentrations.  The  particulate  fraction  of  PFCs  accounted  for  <20%  of  the 








Dreyer, A., and Ebinghaus, R. 2009. Polyfluorinated Compounds  in Ambient Air  from  ship‐ 
and land‐based measurements in northern Germany, Atmospheric Environment, 43, 1527–
1535. 
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6.4.2 Brominated flame retardants (BFRs), with focus on BDE-209 
Katrin Vorkamp  summarised  the  following  two publications, which had been pro‐
vided by Michel Lebeuf, with focus on new information on decabromodiphenylether 
(BDE‐209): 
• Ross,  P.S.,  Couillard,  C.M.,  Ikonomou, M.,  Johannessen,  S.,  Lebeuf, M., 
Macdonald, R., Tomy, G.  (2008): Polybrominated diphenylethers  (PBDEs) 




Macdonald, R.W., Tomy, G.T.  (2009). Large  and  growing  environmental 
reservoirs of deca‐BDE present an emerging health risk for fish and marine 
mammals. Mar. Pollut. Bull. 58 (1), 7–10. 
The article  in Mar. Poll. Bull.  is an extract of the  longer and more detailed report to 
the CSAS, which reviews current knowledge of the occurrence and fate of PBDEs in 
the Canadian  environment  and  presents  up‐to‐date  information  on  the  toxicity  of 














Regarding  the occurrence  in  the abiotic environment, BDE‐209 was  found  to be  the 
main congener in surface water, rain and sediments, at least for the particulate frac‐
tion. A mass‐balance  showed  that  30% of BDE‐209  in  the Strait of Georgia  (British 
Columbia) originated  from wastewater, which also was recognised as an  important 
source  of non‐209 BDEs. The  introduction  of PBDEs  into  the  Strait  of Georgia has 
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• Rapid  partitioning  to  the  particle‐bound  phase  in  the  environment,  low 
bioavailability. 
• Limited uptake across the gastrointestinal tract (high KOW). 
• No steady state  in the environment, as  indicated by more frequent detec‐
tion of BDE‐209 in recent years. 
The authors rule out the limited gastrointestinal uptake as a reasonable explanation, 
based  on  a  study  on  grizzly  bears, which  showed  higher  concentrations  for  bears 
feeding  in  the  terrestrial  system  than  for  those  feeding on  salmon. Apparently,  the 









likelihood  of more  bioavailable,  persistent  and  toxic  BDE  congeners  being  formed 
from BDE‐209. An interesting example was the metabolisation of > 90% of BDE‐209 in 




• Review  article on BFRs  in  the Arctic,  as part of  the  International AMAP 
Assessment,  to be published  in  a  special  issue of  Sci. Total Environ.  (de 
Wit, C.A.; Herzke, D.; Vorkamp. K.: Brominated Flame Retardants  in  the 
Arctic environment – trends and new candidates) 
• Monitoring of PBDEs,  incl. BDE‐209,  in  ringed  seals  from East and West 
Greenland (AMAP). 
• Retrospective  time  trend  study  of  HBCD  in  ringed  seals  from  East 
Greenland, 1982–2008 (AMAP). 
• HBCD  in  hake  from  the Mediterranean  Sea  (Collaboration  project with 
IFREMER). 
Philippe Bersuder added information on the joint project on monitoring of DecaBDE 











cate  progress  in  the  accuracy  and  precision  of  the  analysis  of  BDE‐209. However, 
blanks are still an issue. In addition to the DecaBDE project mentioned above, moni‐




6.4.3 Tris(4-chlorophenyl)methanol (TCPM) and Tris(4-chlorophenyl)-methane 
(TCPMe) in fish 
These compounds have been analysed in the period 2004–2008 in 20–30 biota samples 
each  year.  Samples  consisted  of  “seafood”  available  in  the Netherlands;  bivalves, 
shrimps and fish (including flatfish), originating from Dutch fresh water, aquaculture 
and catch in the North Sea as well as some tropical seas. 








MCWG  briefly discussed  the  relevance  of  nanoparticles  (NP)  for  the marine  envi‐
ronment after a short  introduction given by Ralf Ebinghaus. Nanoparticles had also 








ganisms  are  expected  to  be  the main  sinks  and  receptors  in  surface waters  since 
higher  ionic  strengths  lead  to  increased  aggregation  and  sedimentation  and  an  in‐
creased toxicity. This can be especially critical for benthic organisms in estuarine en‐
vironments. 








5 ) Does  biota,  such  as  biofilms  and  invertebrates modify  the  behaviour  of 
NPs? 
NPs  are  an  emerging  substance  group where  little  is  known  about  their  environ‐
mental fate or risk as substances in their own right or as vectors for other substances. 
Some MCWG members  expressed  concern  at  the high quantities of NPs produced 





S., McLaughlin, M.  J., and Lead,  J. R. 2008. Nanomaterials  in  the environment: Behavior, 
fate, bioavailability, and effects. Environmental Toxicology and Chemistry, 27  (9): 1825–
1851. 
6.5 Review available information regarding the role of nutrients and organi-
cally-bound nutrient species as potential drivers for processes which can 
influence the uptake and distribution of contaminants in the environment 
and ecosystems; 
COSG highlights the function of organically‐bound nutrient species in marine ecosys‐









involved  in complexing  trace metals or organic contaminants and by  this  influence 
their effects in marine ecosystems.  
COSG recommend as a first step,  information should be gathered and reviewed for 
the MCWG meeting next year. The  review should  include a description of  the  role 
and elemental composition of organically – bound nutrient species in relation to recy‐
cling of  inorganic nutrients.  It will not consider  the  role of organic nutrients  in  the 
uptake and distribution of contaminants in the environment and ecosystems. 
6.6 Develop (in collaboration with WGMS) draft guidelines for the 
preparation, use and analysis of passive samplers, review new in-
formation on use of passive samplers and consider how they could 
be incorporated in marine monitoring programme; 
6.6.1 Presentation on the outcome of the outcome of the ICES collaborative 




(PAHs)  and  chlorobiphenyls  (CBs). Passive  sampling of  the water phase  and  sedi‐
ment pore waters was carried out between October and December 2006 by  thirteen 
laboratories at up  to 30  locations  through  the PSTS project.  In addition participants 
analysed local or deployed mussels in parallel to the passive sampling. The European 
locations covered estuarine and coastal environments from Norway to Portugal and 
west  to  Ireland  and  the  Faeroe  Islands. Also,  two  locations  in  Brisbane, Australia 
were  sampled. This design permitted  intercomparison of participants’ performance 
through comparison with the results obtained by the more experienced central labo‐
ratory. An  example was  shown how  sampling  rates determined  from participants’ 
data agreed with those of the central laboratory 
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The free dissolved or available concentrations of hydrophobic organic contaminants 
in  the aqueous phases  (water column and pore water) were estimated  from  the up‐
take by passive samplers.  
Notably  high  concentrations  were  found  in  Norwegian  areas  close  to  aluminum 
smelters. A remarkable finding was that in the outer parts of the Scheldt, concentra‐




tion of  the  Seine  and  the  Scheldt with CBs,  and  the Elbe with hexachlorobenzene. 
Low concentrations were found in Norway and Scotland; these areas are likely to be 
remote from inputs of CBs. Comparison of concentrations in surface and pore water 
could be made  showing agreement  in dynamic areas and differences  in quiet  sedi‐
mentation areas. Bioconcentration factors for Mussels water obtained showing a good 







higher  than added compounds. This demonstrates  the  reduced availability of  these 
compounds. 
Smedes, F., Davies,  I. M., Tronczynski,  J. 2007.  ICES Passive  sampling  trial  survey  for water 













first  should  assist users with  the  choice of  approach depending on  the monitoring 









to publish  them as a TIMES document  to make sure  that  they are widely available. 
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to  cover  the  necessary  geographical  range  (availability  of  buoys,  jetties, 
and secure mooring sites)? 
5 ) What  is  the  potential  of  these  devices  to  detect  temporal  and  spatial 
trends?  
To study the  last  item would require time series over a number of years, which are 





POP.  The  performance  of  semipermeable membrane  devices  (SPMDs)  low‐density 
polyethylene  strip  sampler,  silicone  strip  samplers, Chemcatcher and polar organic 






sures. For  some  compounds  (particularly  the polar chemicals, but also  some of  the 
hydrophobic ones) additional calibration data  (sampling  rates, sampler‐water parti‐
tion coefficients) are needed. 
6.7 Report on the developments in Water Framework Directive (WFD) 
monitoring programmes for physico-chemical parameters (priority sub-
stances, other pollutants, nutrient status) in transitional and coastal wa-
ters; 
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protection  against  indirect  effects  and  secondary poisoning  for hexachlorobenzene, 
hexachlorobutadiene and mercury, by setting EQS for surface water alone, EQS have 
been established at Community level for those three substances in biota. In order to 





established  through a  transparent procedure  involving notifications  to  the Commis‐
sion and other Member States so as to ensure a  level of protection equivalent to the 
EQS for water set up at Community level. 
Sediment and biota are considered  important matrices  for  the monitoring of certain 
substances with significant accumulation potential. Member States shall arrange  for 
the  long‐term trend analysis of concentrations of those priority substances that tend 
to  accumulate  in  sediment  and/or  biota,  giving  particular  consideration  to  anthra‐
cene,  PBDE,  cadmium, C10‐13  chloroalkanes, DEHP,  fluoranthene,  hexachloroben‐
zene,  hexachlorobutadiene,  hexachlorocyclohexane,  lead,  mercury, 
pentachlorobenzene, certain 5‐ and 6‐ring PAHs and TBT. 








thermore,  laboratories  need  to  demonstrate  their  competence  by  participation  in 
proficiency testing programmes and by analysing reference materials that are repre‐
sentative of  the samples  in  the monitoring programmes under  the WFD. The profi‐









the CMA plenary at  its next meeting  to be held  in Ghent on 5/6 May 2009. A  first 
working draft has been reviewed by MCWG (see 6.7.2). 
CMA‐2: A  common  strategy on QA/QC  for WFD  related  chemical monitoring has 
been  developed within  the  EU‐project  EAQC‐WISE  (European  Analytical Quality 
Control in support of WISE) that was finalised in November 2009. Following adapta‐
tion  to practical needs and discussion with Member States,  it  is planned  to publish 
this strategy as a CIS‐Guidance document. 
CMA‐3: Under the mandate given to CEN to develop methods for analysis of OCPs, 
PAHs, PBDEs, TBT  compounds, and  short‐chain  chlorinated paraffins  in unfiltered 




6.7.2 Comments on the document - Guidance on Chemical Monitoring of Sedi-
ment and Biota under the Water Framework Directive, draft 1 
A breakout group consisting of Koen Parmentier (Belgium), Victoria Besada (Spain) 
and Harri Kankaanpää (Finland) Michiel Kotterman (the Netherlands) plus Peter Le‐
pom  (Germany) considered  the draft document. MCWG very much welcomed  this 
document as for many substances sediment and biota offer a practical alternative ma‐
trix  to water. Clearly  the current draft owes much  to  the OSPAR  Joint Assessment 








The  document  would  benefit  from  a  clearer  structure.  Background  information 
should appear first and the document should then continue by presenting subsequent 
practical  information  in  logical  order.  Reorganisation  and  consolidation  is  recom‐
mended. 
At the outset, the authors should stress the need to focus on the essential. What as‐
pects  are  really  crucial  for  the  success  of  a monitoring  program  –  e.g. what  com‐
pounds  are  abundant  (causing  local problems)  and which biota  species  are  locally 
available. A  (check‐list‐type)  flow diagram  in  the beginning of  the document could 
help the orientate reader. The block elements of the flow diagram could include ref‐










contaminants,  such  as  phycotoxins,  that  affect  the  local  ecological  status.  These 
should be taken into account in the local implementation of the WFD. 
The  ICES Working Group on Marine Sediments  (WGMS) has already discussed  the 
issue  on  normalization  of  contaminant  concentrations  in  sediments,  and  thus  this 
point was not discussed in detail. However, it is advised that the authors need to pay 
attention to clear presentation of key elements involved in normalization to support 
spatial  and/or  temporal  comparison  of  concentrations  in  sediment.  The  authors 
should make proper references to the sediment working group documents. There are 
considerable  differences  between  sediments  from  different  regions  in OSPAR  and 
HELCOM areas and therefore the need for normalization may vary. 
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MCWG encourages  the authors  to continue developing  this document and  take ac‐
count  the  various  comments  provided  by  the MCWG.  These  comments  consist  of 
what is presented here plus an additional document containing a list of more specific 
comments which will be informally transmitted to EC working group.  
6.7.3 Update on the Marine Strategy Framework Directive 2008/56/EC (MSFD): 
MCWG were updated on the new task groups (TGs) established to provide scientific 





6.8 Provide expert knowledge and guidance to the ICES Data Centre (via sub-
group) on a continuous basis 
No requests from ICES were received by MCWG 2009. 
6.9 Review information on integrated chemical and biological effects 
monitoring and assessment including information on effect directed 
chemical analysis 
6.9.1 Models for Assessing and Forecasting the Impact of Environmental Key 
Pollutants on Marine and Freshwater Ecosystems and Biodiversity (ModelKeY) 
Harri Kankaanpää provided an overview of the EU 6th framework ModelKey project, 
involving 26  countries  (Coordinator Werner Brack, UFZ Centre, Leipzig), and  run‐
ning from 2005–2010. This program aims at assessing and predicting impacts of envi‐
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• to provide  a  better understanding  of  cause‐effect‐relationships  between 
changes in biodiversity and the ecological status, as addressed by the Wa‐
















•  relationships  between  emergent  toxicants  and  biological  structure  (Llo‐
bregat) 
Project website: www.modelkey.org 
See  also  the BONUS BEAST project on Baltic Sea  ecosystem health  through use of 
biomarkers: http://www.bonusportal.org/research_projects/research_projects/beast/ 
6.9.2 Integrated chemical and biological effects monitoring of contaminants  
Integrated chemical and biological effects monitoring of contaminants is likely to play 
a  role  in  assessing  good  environmental  status  under  the MSFD.  Biological  effects 
measurements are necessary to establish the environmental relevance of contaminant 
concentrations and combined effects of complex environmental mixtures. However, 




tional  regulatory  monitoring  programmes  thus  presents  a  substantial  challenge. 
MCWG is willing to contribute to ICES activities in this area, for example by provid‐
ing  analytical  guidelines  or  relevant data,  but wishes  to  avoid  replicating work  of 
WGBEC or study group on integrated monitoring of contaminants (SGIMC). MCWG 
noted section 4 of the SGIMC 2009 report mapping future work for this WG and rec‐
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6.10 Consider data quality issues arising when using dissolved oxygen sensors 
in deep waters (>2000m) 
Measurements of dissolved oxygen concentration  in coastal waters and open ocean 
are made  regularly  in a variety of scientific  research and management activities.  In 
the  last decade  the  incorporation of oxygen  sensors  into CTD  rosette packages has 




has  limited  the  usefulness  of  this  technology  at  high  pressure,  invalidating  sensor 
data if the calibration procedure does not take this problem into account. 
Specific manufacturers have developed a new calibration algorithm using coefficients 
derived  from Winkler  titrations of discrete  samples  collected with  each  cast. These 
improved algorithms must be tested to demonstrate an improvement in the quality of 
oxygen sensor measurements in deep waters. 









plers  is adequate.  In prospective assessments  typically models are used. New work 






• Chemical  Weapons  in  the  Baltic  Sea  ‐  MERCW  project  (Harri  Kan‐
kaanpää) 
Harri  Kankaanpää  (Finland)  presented  information  from  the  MERCW  project  in 
chemical weapons  in the Baltic Sea. This EU 6th framework programme (2005‐2010), 
examines the threats related to the post World War II chemical weapons dumped in 
the Baltic Sea. The programme  is divided  into eight work packages  that cover geo‐
physical,  hydrographic  and  biological  investigations  plus  modelling  of  checmical 
warfare agents  (CWA) and  their breakdown product migration. Additionally bioac‐
cumulation of the CWAs in the area is being examined. 
The main CWAs dumped  and  analysed  in  this programme by VERIFIN  (Helsinki, 
Finland) include mustard gas (sulphur mustard), As‐containing adamsite, chloroben‐
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The mobilization of CWAs  is a possible scenario, for example due to seabed‐related 
activities  such  as dredging  and  trawling. During  the MERCW  several wrecks  and 






samples.  It  remains unknown how  long  ago  these CWAs have been  released  from 
munitions/containers. Elevated As concentrations have been present at the dumpsite 
apparently  for decades. The CWAs, e.g. adamsite, have a patchy distribution  in  the 











• Galathea  Survey:   Marine  pollution  –  organochlorines  and  PAHs  in  a 
global perspective. (Katrin Vorkamp) 
As part of the Danish Galathea 3 expedition, NERI has conducted the project “Ana‐
lytical‐chemical  assessment  of  environmental  pollutants  and metals  and molecular 
genetic characterisation of xenobiotic metabolising genes/enzymes  in the marine en‐
vironment in the vicinity of international shipping routes”, in collaboration with the 
universities of Roskilde and Copenhagen. The expedition  followed  the  traditions of 
Galathea 1 and Galathea 2, launched in 1845 and 1950, respectively, and circumnavi‐
gating the globe in the name of scientific research. Bivalve samples were collected at 
the Faroe  Islands, Greenland, Ghana, South Africa, Australia,  the Salomon  Islands, 
New Zealand, Chile,  the US Virgin  Islands  (St. Croix), Boston, Newfoundland and 
the  Shetland  Islands.  The  PCB  concentrations  in  the  bivalve  samples  varied with 
three  orders  of magnitude  between  the  highest  and  lowest  (detectable)  concentra‐
tions. The highest PCB and DDT concentrations were  found  in Boston harbour  (ap‐










nanthrene,  fluoranthene,  pyrene,  benz(a)pyrene,  indeno(1.2.3‐cd)pyrene, 
benzo(g,h,i)perylene,  C1‐  and  C2‐phenanthrenes  and  C1‐  and  C2‐
dibenzothiophenes),  the  samples  of  this  study  had  higher  concentrations  than  the 
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ICES  “low  concentrations”  for  PAHs  in mussels.  The  lowest  concentrations were 
found in samples from Greenland, but still above the ICES “low concentrations”. For 
some  other  compounds  (Benz(a)anthracene,  Chrysene/Triphenylene, 
Benz(b,j,k)fluoranthene, Benz(e)pyrene  and C3‐Phenanthrenes), 20–100% of  the Ga‐
lathea  reference  samples were below  the “low concentrations”, but most of  them < 
LOQ at  the same  time. This comparison with a global set of samples,  including nu‐
merous  reference  sites,  shows  that  the  ICES  “low  concentrations”  indeed  describe 
very low PAH levels. 
Additional data were presented for mercury and TBT in the same samples and com‐
pared  with  OSPAR  Background/Reference  Concentrations  (B/RCs)1  and  Ecotoxi‐
cological Assessment Concentrations (EACs). For TBT, the samples spanned a range 






6.12 Complete guidelines for publication in ICES TIMES series: Determination of 
HBCD in sediment and biota; determination of PBDEs in marine biota and 
sediment; determination of PAH in marine biota and sediment and deter-




the  alkylated  PAHs,  and was  completed  prior  to  the meeting,  no  further  changes 
were made. The HBCD, PBDE and organotin TIMES reports were reviewed and final‐
ised during the meeting. 
7 Plenary discussion of draft report 
Plenary discussion of the draft report took place on Friday 20 March. 









1 This assessment is not based on revised OSPAR assessment criteria proposed for adoption in 2009 and 
applied during 2008 MON assessment. Consequently, this does not apply low concentration for mercury in 
mussels proposed by MCWG 2008 in lieu of background concentrations.  
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10 Date and venue of the next meeting 
MCWG  received and welcomed an  invitation  from Patrick Roose  (MUMM)  to host 
MCWG 2010 in [Ghent/Ostende}, Belgium [tbc]. The proposed dates for MCWG 2010 
are [tbc]. 
11 Closure of the meeting 
The meeting was closed at 13:00 on Friday 20 March. 
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Annex 1: List of participants 
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Annex 2: MCWG Agenda: 31st meeting 






























a. together with WGMS prepare the following Technical Annexes for inclusion in 
the JAMP Guidelines for Monitoring Contaminants in Sediments (OSPAR 
agreement 2002-16) and JAMP Guidelines for monitoring Contaminants in Biota 
(OSPAR agreement 1992-2) according to the structure of the existing technical 
annexes as follows: 
i.) prepare technical annexes for monitoring of dioxins in biota and sediments2 
(OSPAR request 4, 2008 ICES work programme); 
ii.) prepare technical annexes for monitoring of PFOS in sediments and water 
(OSPAR request 4, 2008 ICES work programme); 
iii.) review the existing technical annexes on monitoring of chlorinated biphenyls 
in biota and sediment and propose revisions so that they are adequate for monitor-
                                                          
2 taking into account advice from SIME 2007 that monitoring of dioxins in sediments should only be car-
ried out in specific areas (such as sedimentation areas or estuaries) because of time lag (10–12 years) in 
deposition of quantities required for sampling 
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ing of planar CBs in these compartments.3 (OSPAR Request 4, 2008 ICES work 
programme); 
b. develop background concentrations for dioxins (OSPAR request 4, 2008 ICES 
work programme); 
c. Review and update of JAMP Eutrophication monitoring guidelines for nutrients 
and dissolved oxygen (OSPAR request 6, 2009 ICES work programme) and spe-
cifically: 
i.) provide further clarification in the guidelines on inorganic/organic nitrogen 
including 
- a more detailed explanation of contamination risks during sam-
pling and analysis and appropriate temperatures and duration of 
preservation  
-  standards and protocols for moored instrumentation 
ii.) provide further clarification in the guidelines on oxygen including 
- a more detailed explanation of contamination risks during sam-
pling and analysis and appropriate temperatures and duration of 
preservation  
- advantages of developing sampling methodology and analysis 
iii.) discuss how MCWG might contribute to providing ICES advice to OSPAR 
as follows (OSPAR request no. 6. ICES work programme 2009): 
- advice on the period and frequency of sampling to have an accu-
rate idea on winter nutrient concentrations 
- recommendations on accurate analysis of trends (decreased con-
centration, increased frequency of low O2 concentration, in-
creased consumption rate) 
d. report on new information regarding emerging contaminants in the marine envi-
ronment; inter alia perfluorinated compounds, tris(4-chlorophenyl)methanol 
(TCPM) and tris(4-chlorophenyl)methane(TCPMe) in flatfish, and brominated 
flame retardants; 
e. review available information regarding the role of nutrients and organically-
bound nutrient species as potential drivers for processes which can influence the 
uptake and distribution of contaminants in the environment and ecosystems; 
f. develop (in collaboration with WGMS) draft guidelines for the preparation, use 
and analysis of passive samplers, review new information on use of passive sam-
plers and consider how they could be incorporated in marine monitoring pro-
gramme; 
g. report on the developments in Water Framework Directive monitoring pro-
grammes for physico-chemical parameters (priority substances, other pollutants, 
nutrient status) in transitional and coastal waters; 
h. provide expert knowledge and guidance to the ICES Data Centre (via sub-group) 
on a continuous basis;  
i. review information on integrated chemical and biological effects monitoring and 
assessment including information on effect directed chemical analysis (related to 
OSPAR request 8); 
j. Consider data quality issues arising when using dissolved oxygen sensors in deep 
waters (>2000m) 
k. MCWG members to report information on projects of relevance to MCWG ac-
tivities; 
l. Complete guidelines for publication in ICES TIMES series: Determination of 
HBCD in sediment and biota; determination of PBDEs  in marine biota and 
                                                          
3 taking into account advice from SIME that monitoring in sediments should be undertaken only if levels 
of marker PCBs are e.g. 100 times higher than the BACs and that for biota monitoring of concentrations in 
seabird eggs could provide an alternative matrix 
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sediment;  determination of PAH in marine biota and sediment and determination 
of TBT in marine biota. 
 
7 PLENARY DISCUSSION OF DRAFT REPORT 
 
8 ANY OTHER BUSINESS 
 
9 RECOMMENDATIONS AND ACTION LIST 
 
10 DATE AND VENUE OF THE NEXT MEETING 
 
11 CLOSURE OF THE MEETING 
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Annex 3: MCWG Terms of Reference for the next meeting 
2009/2/SCICOM00  The  Marine  Chemistry  Working  Group  [MCWG]  (Co‐Chairs:  E. 






progress on developing algorithms  for  reporting absolute  salinity of  sea‐
water; 







f ) report  on  the  developments  in Water  Framework  Directive monitoring 
programmes  for  physico‐chemical  parameters  (priority  substances,  other 
pollutants, nutrient  status)  in  transitional  and  coastal waters;  and devel‐
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Annex 4: Recommendations 











































ICES MCWG REPORT 2009 |  39 
 
Annex 5:  MCWG Draft Resolutions for TIMES Publications 
The following reports are proposed for publication on the ICES Techniques in Marine 
Environmental Science series (TIMES).  
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a  complete description or a  substitute  for detailed  instructions. Advice and  recom‐
mendations given in documents prepared through the QUASIMEME project (Quality 
Assurance of  Information  for Marine Environmental Monitoring  in Europe) are  fre‐
quently cited. 
1. Species 
1.1 Fish and shellfish 
1.1.1 Criteria for the selection of species for temporal trend monitoring 
Species for temporal trend monitoring can only be selected in the light of information 
on  fish  stock composition and history.  It  is essential  that  long  time  series with one 
species are obtained. Care  should be  taken  that  the  sample  is  representative of  the 
population and can be  repeated annually. Fish and  shellfish  species currently used 
for trend monitoring are listed in Tables 1 and 2 of the main guidelines.  




























Spanish and Portuguese  coasts,  cannot  easily be discerned  from M.  edulis. A  sam‐
pling  size  range of  3‐6 cm  is  specified  to  ensure  availability  throughout  the whole 
maritime area. 
Second choice species 
Platichthys flesus (flounder) 
The distribution of flounder extends further south than that of dab and might there‐




Merlangius merlangus (whiting) 
Whiting can be caught in coastal waters and to 200 m depth. Its distribution is from 
Portugal to Iceland and Norway, thus covering all the maritime area subject to moni‐
toring by Contracting Parties.  It  is a  suitable  substitute  for Cod. The  sampling  size 
range, 20‐35 cm, may need adjustment in the light of future experience. 
Merluccius merluccius (hake) 
Hake live at 100‐300 m along the shelf margins. The sampling size range is 20‐35 cm. 
The  sampling  size  interval  suggested  is  arbitrary  and may need  adjustment  in  the 
light of future experience. 





Relevant  references  concerning  the use of  seabirds  in  contaminant monitoring pro‐
grammes include Gilbertson, 1987; Becker, 1989 and 1991; Becker et al., 1991 and 1992; 
Walker, 1992 and Bignert et al., 1995. 




Haematopus ostralegus (oystercatcher) 
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Two  alternative  sampling  strategies  are  described:  sampling  to  minimise  natural 
variability  and  length‐stratified  sampling. References of  relevance  to  sampling  and 
statistics  include Gilbert,  1987; Bignert  et  al.,  1993  and  1994; Tema Nord,  1995  and 
Nicholson et al., 1996 and 1997. 
2.1 Sampling to minimise natural variability 
Gain  in precision of  the  contaminant data  can be obtained by minimising variance 
from the biological covariables. For fish, this can be achieved by sampling and ana‐
lysing individually at least 12 young fish of the same sex, e.g. 2‐3 year old female fish. 
For  shellfish,  a  sample  should  be  collected with  the  number  of  individuals  large 
enough to be divided into at least 3 equal pools with each pool consisting of at least 
20 animals and enough soft tissue for all analyses. The length of the individuals col‐
lected  should  be  constant  from  year  to  year  at  each  station,  or  should  at  least  fall 
within a very narrow range, e.g. within 5 mm. To reflect recent  levels of contamina‐
tion,  young  individuals  should  be  chosen.  In  selecting  the  sample,  care  should  be 
taken to ensure that it is representative of the population and that it can be obtained 
annually. 








els  give  the  better  fit. General  experience with  other  fish  and  other  types  of  data 
indicate a preference for the log‐normal model at least for the present. As the length 
dependence  of  the  contaminant  concentration  is  not  well  understood,  sampling 
should keep the length/contaminant relationship under constant surveillance, i.e. the 
entire length range should be covered evenly. Care should be taken that the samples 
are not unduly  clustered within  a particular  length  interval. More  length  intervals 





length  stratification  should be determined  in  such a way  that  it  can be maintained 
over many years. The length interval should be at least 2 cm in size. The length range 
should be split  into 5  length  intervals, which are of equal size after  log  transforma‐
tion. For example, if the length range is 18‐36 cm, then the interval boundaries could 
be (rounded to 0,1 cm) as follows: 
  18 ‐ 20,7 20,8‐23,8  23,9‐27,3  27,4‐31,3  31,4‐36 cm. 








mation. For example,  if  the  length  range  is 40‐70 mm,  then  the  interval boundaries 
could be (rounded to 1 mm) as follows: 
a ) 5 intervals:   40 ‐ 45  46 ‐ 50  51 ‐ 56  57 ‐ 63  64 ‐ 70 
b ) 3 intervals:   40 ‐ 48  49 ‐ 58  59 ‐ 70 
2.3 Seabird eggs 
2.3.1 Permission 
Permission  to  collect  the  eggs must  be  received  from  the  appropriate  national  au‐
thorities.  
2.3.2 Sampling period and frequency 
Eggs should be sampled annually at each site in May or June. Only clutches from the 
first laying cycle within a single year should be selected. 




separate clutches) and  it  is  important to choose the egg from each clutch randomly. 
















box  should  be written  on  the  shell  of  the  egg  in  soft  pencil. The  clutch  size  from 
which the egg was taken, the nest number and the sampling date should be recorded. 
2.3.4 Materials  
For each species, area and year the following are required: 









3.1 Fish and shellfish 
Samples should be kept cool and frozen at <‐20°C as soon as possible after collection. 
Length  and weight  should  be determined  before  freezing. Live mussels  should  be 
transported  in closed containers at  temperatures between 5‐15°C, preferably <10°C. 
Frozen samples  should be  transported  in closed containers at  temperatures <‐20°C. 
More rigorous conditions will be necessary for samples for biological effects monitor‐
ing, e.g. storage in liquid nitrogen. 
3.2 Seabird eggs 
Eggs should be kept cool and frozen at ‐18°C as soon as possible after collection. 




ing  material  used,  the  instruments  used  during  sample  preparation  or  from  the 
chemical reagents used during the analytical procedures. The risk of contamination is 
particularly high  for dioxin‐like PCBs which occur at ultra‐trace  levels  in  the  envi‐
ronment. Controlled conditions are  therefore  required  for all procedures,  including 
the dissection of fish organs on board ship. One way of minimising the risk is to con‐
duct dissection  in a clean area,  such as within a  laminar‐flow hood away  from  the 
deck areas of the vessel. 
4.2 Fish 
4.2.1 Dissection and storage 





or  aluminium,  or  should  be  wrapped  in  pre‐cleaned  aluminium  foil  and  frozen 
quickly in liquid nitrogen or a blast freezer. The individual samples should be clearly 
labelled and stored together in a suitable container placed in a deep freeze at <‐20°C 
until  analysis.  Sub‐samples  for  enzyme  tests  should  be  stored  in  vials  suitable  for 
storage in liquid nitrogen, labelled clearly and stored in liquid nitrogen until analysis. 
When samples are processed at sea the dissection must be done by trained personnel 
preferably  on  a  clean  bench wearing  clean  gloves  and  using  clean  stainless  steel 
knives. Stainless steel  tweezers are recommended  for holding  tissues during dissec‐






cutaneous  fatty  tissue  in  the  sample. Samples  should be  taken underneath  the  red 
muscle  layer.  In  order  to  ensure  uniformity,  the  right  side  dorso‐lateral  muscle 
should be sampled. If possible, the entire right dorsal lateral filet should be homoge‐
nised  and  sub‐samples  taken  for  replicate dry weight  and  contaminant determina‐




to  the caudal muscle of  the  fish,  in order  to ensure comparability  it  is  important  to 
obtain  the  same portion of  the muscle  tissue  for  each  sample  (see Oehlenschläger, 
1994).  
When dissecting  the  liver, care  should be  taken  to avoid contamination  from other 




from  each  fish,  e.g.  a whole  fillet  from  every  fish.  If  the  total quantity of  tissue  so 
yielded  would  be  too  large  to  be  handled  conveniently,  the  tissue  may  be  sub‐












4.3.2 Opening of the shells 
Mussels should be shucked live and opened with minimum tissue damage by detach‐
ing  the adductor muscles  from  the  interior of one valve. The mussels should be  in‐
verted and allowed to drain on a clean towel or funnel for at least 5 minutes in order 
to minimise influence on dry weight determinations. 
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the tools should be cleaned regularly. Washing in acetone or alcohol and high purity 
water  is  recommended. When  the analysis  is  eventually undertaken, all  fluids  that 
may  initially  separate  on  thawing  should  be  included with  the materials  homoge‐
nised. Homogenisation should be performed  immediately prior to any sub‐dividing 
of the sample. 
4.4 Seabird eggs 
Before  thawing,  each  egg  should  be  placed  in  a  previously weighed  goblet.  The 
weight of  the egg  (to  the nearest 0.1 g  inclusive of shell),  the  length of  the egg be‐
tween poles and  the breadth of  the egg at  the equator  (to  the nearest 0.1 mm using 
callipers) should be recorded. The egg should then be opened (if this has not already 
happened during thawing) and the content carefully separated from the shell. If the 
egg contains an embryo,  the eye diameter or  the “crown‐tail”  length of  the embryo 
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Technical Annex 1a 






nation of so‐called planar or dioxin‐like CBs  (DL‐CBs),  i.e. mono‐ortho  (CB105, 114, 
118, 123, 156, 157, 167 and 189) and non‐ortho substituted CBs (CB81, 77, 126 and 169).  
The  analysis  of  CBs  in  biota  generally  involves  extraction with  organic  solvents, 
clean‐up  (removal of  lipids and  fractionation), and gas chromatographic separation 
with electron capture or mass‐spectrometric detection. All stages of the procedure are 
susceptible  to  insufficient  recovery  and/or  contamination. Where  possible,  quality 
control procedures are required  in order  to check  the method’s performance. These 
guidelines are intended to encourage and assist analytical chemists to reconsider their 





These guidelines  can also be used  for  several other groups of organochlorine  com‐










2.1.  Precautionary measures 
Solvents, chemicals and adsorption materials must be free of CBs or other interfering 
compounds.  If  not  they  should  be  purified  using  appropriate  methods.  Solvents 
should be checked by concentrating  the volume normally used  in  the procedure  to 




fied by extraction and/or heating. Glass  fibre materials  (e.g.  thimbles  for Soxhlet ex‐
traction)  should be pre‐extracted. Alternatively,  full glass  thimbles with a G1 glass 
filter at the bottom can be used. Generally, paper filters should be avoided  in filtra‐
tion and substituted for by appropriate glass filters. As all pre‐cleaned materials are 
prone  to  contamination  (e.g.  by  the  adsorption  of CBs  and  other  compounds  from 
laboratory air), materials ready for use should not be stored for long periods. All con‐
tainers, tools, glassware etc. which come into contact with the sample must be made 
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of  appropriate  material  and  must  have  been  thoroughly  pre‐cleaned.  Glassware 
should be extensively washed with detergents, heated at >250°C and rinsed immedi‐
ately before use with organic solvents or mixtures such as hexane/acetone.  In addi‐




2.2 Lipid determination 
The determination of  the  lipid content of  tissues can be of use  in characterising  the 
samples and reporting concentrations in biota on a wet weight or lipid weight basis. 
The total lipid content of fish or shellfish should be determined using the method of 




applied which destroy  or  remove  lipid materials  (e.g., PLE with  fat  retainers),  the 
lipid content should be determined on a separate subsample of  the  tissue homoge‐
nate.  Other  relevant  information  concerning  lipid  determination  are  provided  by 
QUASIMEME, 1994 and Roose et al., 1996. 
2.3. Dry weight determination 
Dry  weight  determinations  should  be  carried  out  by  drying  homogenised  sub‐
samples of the material to be analysed to constant weight at 105°C. 




fluids  that may  initially separate on  thawing should be  included with  the materials 
homogenised. Homogenisation should be performed prior to extraction and clean‐up 











hours  between  grinding  and  extraction  to  allow  for  complete  dehydration  of  the 
sample; residual water will decrease extraction efficiency. 
Freeze‐drying  is also  a popular  technique, although  its application  should be  care‐
fully considered. Possible  losses or contamination must be checked. Losses  through 
evaporation are diminished by keeping the temperature in the evaporation chamber 
below 0°C. Contamination during  freeze‐drying  is  reduced by putting a  lid, with a 
hole of about 3 mm in diameter, on the sample container. 
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2.5. Extraction 














the  same  solvent  compositions  can be used. The method  further  allows  interesting 
modifications that include in‐cell clean‐up of samples by adding fat retainers, such as 
acid‐impregnated  silica,  florisil  or  alumina,  to  the  cell. New  promising  techniques 
have  been  described,  e.g.  the  use  of  a  small  carbon  column  in  the  extraction  cell, 
which  selectively  adsorbs  dioxin‐like  compounds  (subsequently  isolated  by  back‐
flushing with  toluene), but  are not  established  for  routine  analysis  (Sporring  et  al., 
2003).  PLE  and MAE  have  the  shared  advantage  over  SFE  that  they  are matrix‐
independent,  which  facilitates  method  development  and  changing‐over  from  the 





















priate  technique  for  the separation  from other compounds. Using an apolar solvent 
(e.g. hexane or isooctane) as an eluent, CBs normally elute very rapidly. All polar sol‐
vents used in the extraction should be removed before further clean‐up. The last con‐
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centration step is usually performed by evaporation with a gentle stream of nitrogen. 
Evaporation  to dryness  should always be  avoided, but  for  the analysis of DL‐CBs, 
very small final volumes might be necessary to achieve detectable concentrations. 
Deactivated Al2O3  (5‐10% water)  is often used  as  a primary  clean‐up. Al2O3  some‐
times gives a  sufficiently  clean  extract  for a GC‐ECD analysis of  the  sample. Al2O3 
removes lipid compounds from the extracts (although samples with a very high lipid 
content and low CB concentrations may require additional clean‐up). 
Deactivated  silica  (1‐5% water) does not  retain CBs  (including  non‐ortho CBs)  and 
only slightly retains polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) when eluted with hex‐
ane or  isooctane. When organochlorine pesticides  are  also  to be determined  in  the 
same extract, deactivation of the silica with a few percent of water is necessary. 
For high activity silica  (overnight at 180°C)  the retention of CBs  is negligible, while 
PAHs  are more  strongly  retained.  The CBs  and  a  few  other  organochlorine  com‐






containing  an  apolar  solvent.  These  cannot  be  injected  directly  for  reversed‐phase 
chromatography,  and  so  compounds must be  transferred between  solvents  several 
times e.g. before injection and after elution. When using polar solvents for extraction 





can be  transferred  to HPLC having  the  advantages of higher  resolution  and better 
reproducibility. 
When using GPC the elution of CBs should be carefully checked. Two serial columns 
are  often  used  for  improved  lipid  separation.  Solvent mixtures  such  as  dichloro‐
methane/hexane or cyclohexane/ethyl acetate can be used as eluents for GPC. How‐













the analysis of dioxins. Although  initial  clean‐up may very well proceed along  the 
lines described above, the  larger sample  intake results  in even more co‐extracts and 
care  has  to  be  taken  that  the  capacity  of  the  adsorption  columns  is  not  exceeded 







tion  techniques. A very efficient method  is  to  inject  the extracts  (after concentrating 
them)  into a HPLC system coupled to PYE (2‐(1‐pyrenyl) ethyldimethylsilylated sil‐
ica) column. Column dimensions are  typically 4.6 x 150 mm  column, but combina‐







overloaded.  Similarly  to  PYE  columns,  they will  separate  non‐ortho CBs  from  the 
other CBs  and  from  dioxins.  Fully  automated  systems,  such  as Powerprep™,  that 
combine several steps are routinely used  
2.7 Pre-concentration 
Evaporation  of  solvents  with  a  rotary‐film  evaporator  was  up  until  recently  the 
common method. However, evaporation of solvents using  this  technique should be 
performed  at  low  temperature  (water bath  temperature of  ≤  40°C)  and under  con‐
trolled pressure  conditions,  in order  to prevent  losses of  the more volatile CBs. To 





losses  (both  of volatiles  and  solvent  aerosols)  and  cross‐contamination. The use  of 
rotary‐film  evaporators  is more  time  consuming  but more  controllable. Here  also, 
evaporation to dryness should be avoided at all costs. Syncore™ parallel evaporators 
(Buchi,  Switzerland)  can  be  used with  careful  optimisation  of  the  evaporation  pa‐
rameters. The Buchi Syncore™ Analyst also uses glass tubes but the system is sealed, 
avoiding contamination from the laboratory air during evaporation. It does not use a 
nitrogen  stream,  thus  reducing  the  loss of volatiles  and  if  the  flushback module  is 
fitted  the  sides  of  the  tubes  are  rinsed  automatically  thus  reducing  the  loss of  the 
heavier components. Again water‐bath temperatures should be minimised to prevent 
losses. When  reducing  the sample  to  the  required  final volume, solvents can be  re‐
moved by a stream of clean nitrogen gas. Suitable solvents for injection into the gas 
chromatograph (GC) include hexane, heptane, toluene and iso‐octane. 





suitable. Alternatively,  1,2,3,4‐tetrachloronaphthalene  or  homologues  of  dichloroal‐
kylbenzylether can be used. For GC analysis with mass selective detection (GC‐MS), 
13C  labelled CBs  should be used  for  each degree of  chlorination. This  is  especially 
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critical for the non‐ortho CBs. If possible, the labelled calibrant solutions should corre‐
spond  to  the unlabelled determinants. For  the non‐ortho CBs a  labelled  standard  is 
available for each congener and use of all of them is recommended. When preparing 
a calibration solution for a new determinant for the first time, two independent stock 
solutions  of different  concentrations  should  always  be prepared  simultaneously  to 
allow cross checking. A new calibration solution should also be cross‐checked to the 
old  standard  solution. Crystalline CBs  of  known purity  can  be used  for preparing 
calibration solutions, but  for health and safety  reasons,  the purchase of solutions  is 
recommended for dioxin‐like CBs. In recent years, a  lot of certified commercial cus‐
tom made standards have become available and laboratories have been switching to 
these.  If  the quality of  the standard materials  is not guaranteed by  the producer or 
supplier,  it should be checked by GC preferably with mass spectrometric detection. 
Solid standards should be weighed to a precision of 10‐5 grams. Calibration solutions 




2.9. Instrumental determination 
2.9.1 Injection techniques 
The two modes commonly used are splitless and on‐column  injection. In split  injec‐
tion, strong discrimination effects may occur. The  liner should possess sufficient ca‐
pacity  with  respect  to  the  injected  volume  after  evaporation,  but  should  not  be 
oversized to avoid poor transfer to the column and losses by adsorption. Liners with 
light  packing  of  (silylated)  glass wool may  improve  the  performance  for CBs,  but 
may degrade some organochlorine compounds like DDT, which are often included in 
national monitoring programmes. 
Recently,  other  techniques  such  as  temperature‐programmed  or  pres‐
sure‐programmed injection have become more prominent. They offer additional ad‐
vantages  such  as  an  increased  injection  volume  without  the  negative  effects 
previously associated with that, but should be thoroughly optimised before use. In‐
creasing  the  injection volume will  allow  either  or both  the  elimination  of  an  extra 
evaporation step and lowering the detection limits. 
2.9.2 Carrier gas 
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ent for many producers and depends on the maximum temperature at which the col‐
umn  can  be  operated.  Further  advice may  be  found  in  the  producer’s  catalogues, 
where  compositions,  applications  and  tables  to  compare  products  from  different 
manufacturers are included. 
In recent years, new chromatographic phases have become available that result in an 






of  chlorinated  solvents or oxygen‐containing  solvents  should  therefore be avoided. 
When using mass selective detectors (MSD) negative chemical ionisation mode (NCI) 











i.d.  and  0.25  μm  film),  along with possible  target  and qualifier  ions. Temperature programme: 
80oC, hold for 1 minute, ramp 20oC/minute, to 170 oC, hold 7.5 minutes, ramp 3 oC/minute to 300  
oC, hold for 10 minutes. 
CB CONGENER MW RT TARGET ION QUALIFIER ION NUMBER OF CHLORINES 
13C‐CB28  270  28.371  268  270  3 
CB31  258  28.071  256  258  3 
CB28  258  28.388  256  258  3 
13C‐CB52  304  30.317  304  302  4 
CB52  292  30.336  292  290  4 
CB49  292  30.698  292  290  4 
CB44  292  32.024  292  290  4 
CB74  292  34.881  292  290  4 
CB70  292  35.199  292  290  4 
13C‐CB101  340  36.612  338  340  5 
CB101  326  36.630  326  328  5 
CB99  326  37.062  326  328  5 
CB97  326  38.267  326  328  5 
CB110  326  39.277  326  328  5 
CB123*  326   41.2  326  328  5 
CB118*  326  41.563  326  328  5 
CB105*  326  43.443  326  328  5 
CB114*  326  42.2   326  328  5 
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13C‐CB153  374  42.567  372  374  6 
CB149  362  40.328  360  362  6 
CB153  362  42.584  360  362  6 
CB132  362  42.236  360  362  6 
CB137  362  43.744  360  362  6 
13C‐CB138  374  44.437  372  374  6 
CB138  362  44.487  360  362  6 
CB158  362  44.663  360  362  6 
CB128  362  46.307  360  362  6 
13C‐CB156  374  48.406  372  374  6 
CB156*  362  48.366  360  362  6 
CB167*  362  46.2   360  362  6 
CB157*  362  48.698  360  362  6 
13C‐CB180  408  48.829  406  408  7 
CB187  396  44.787  394  396  7 
CB183  396  45.264  394  396  7 
CB180  396  48.846  394  396  7 
CB170  396  50.684  394  396  7 
13C‐CB189  406  53.182  406  408  7 
CB189*  396  53.196  394  396  7 
13C ‐ CB194  442  57.504  442  440  8 
CB198  430  50.347  430  428  8 




CB TARGET ION (M/Z) QUALIFIER (M/Z) QUALIFIER (M/Z) QUALIFIER (M/Z) 
13CB81  304  302  NA  NA 
CB81  292  290  220  222 
13CB77  304  302  NA  NA 
CB77  292  290  220  222 
13CB126  338  340  NA  NA 
CB126  326  328  254  256 
13CB169  372  374  NA  NA 
CB169  360  362  218  220 
 
2.9.5 Separation, identification and quantification 
When using GC‐ECD and  to a  certain extent GC‐MS,  two  columns with  stationary 
phases of different polarity should be used, as column‐specific coelution of the target 
CBs  with  other  CBs  or  organochlorine  compounds  occurs.  The  temperature  pro‐
gramme must be optimised for each column to achieve sufficient separation of the CB 
congeners  to  be determined. An  isothermal period  in  the programme  around  200‐
220°C of approximately 30 minutes  is recommended. Care should be taken that CBs 
of  interest do  not  coelute with  other CB  congeners  (for  example CB28  and CB31). 




constant. Shifts  in retention  times should be checked  for different parts of  the spec‐
trum with  the  help  of  characteristic, unmistakable peaks  (e.g.  originating  from  the 
internal  standard  or  higher  concentrated  CBs  such  as  CB153  and  CB138. Using  a 
GC/MS system,  the molecular mass or characteristic mass  fragments or  the  ratio of 
two ion masses can be used to confirm the identity of separated CBs. Since calibration 




detector. Analysis of  the  calibration  solutions  should be  carried out  in  a mode  en‐
compassing  the concentrations of  the sample solutions  (or alternatively by  injecting 
matrix‐containing  sample  solutions  and matrix‐free  standard  solutions  distributed 
regularly  over  the  series). When  the  chromatogram  is  processed with  the  help  of 
automated  integrators  the  baseline  is  not  always  set  unambiguously  and  always 
needs  to  be  inspected  visually. When using GC‐ECD,  peak  height  is  preferable  to 
peak area for quantification purposes. From the two columns of different polarity the 
more reliable result should be reported. 





are  connected via an  interface  called  a modulator. The  latter device  serves  to  trap, 
and  focus, each subsequent small effluent  fraction  from  the  first‐dimension column 
and, then, to launch it into the second column. The main advantages of the compre‐
hensive approach are  that  the entire sample  (and not one or a  few heart‐cuts, as  in 
conventional multidimensional GC  is subjected to a completely different separation, 
that  the  two‐dimensional  separation  does  not  take  any more  time  than  the  first‐
dimension  run, and  that  the  re‐focusing  in  the modulator helps  to  increase analyte 
detectability. The most  interesting additional benefit  for CBs  is,  that structurally re‐






time‐of‐flight mass  spectrometer  or  – with  a modest  loss  of performance,  but  at  a 
much  lower price – one of  the very recently  introduced rapid‐scanning quadrupole 




ability,  and  limits  of  detection  and  determination which  they  consider  acceptable. 
References  of  relevance  to QA  procedures  include HELCOM,  1988; QUASIMEME 
1992; Wells et al., 1992; Oehlenschläger, 1994; Smedes et al., 1994 and ICES, 1996. 
ICES MCWG REPORT 2009 |  57 
 
3.1 System performance 
The performance of  the GC  system should be monitored by  regularly checking  the 
resolution of two closely eluting CBs. A decrease in resolution points to deteriorating 
GC  conditions. The  signal‐to‐noise  ratio yields  information on  the  condition of  the 
detector. A dirty ECD‐detector or MS‐source can be recognised by the presence of an 














pared simultaneously using  the same chemicals and solvents as  for  the samples.  Its 
purpose  is  to  indicate  sample  contamination by  interfering  compounds, which will 
lead  to errors  in quantification. Even  if an  internal standard has been added  to  the 




3.4 Accuracy and precision 
A Laboratory Reference Material (LRM) should be  included, at  least one sample for 
each  series of  identically prepared  samples. The LRM must be homogeneous, well 
characterised  for  the determinands  in question and stability  tests must have shown 
that it produces consistent results over time. The LRM should be of the same type of 
matrix (e.g. liver, muscle tissue, fat or lean fish) as the samples, and the determinant 
concentrations  should  occur  in  a  comparable  range  to  those  of  the  samples.  If  the 
range of determinant concentrations  in the sample  is  large (> factor of 5)  it’s prefer‐
able  to  include  two reference materials  in each batch of analyses  to cover  the  lower 
and upper concentrations. It is good practice to run duplicate analyses of a reference 
material to check within‐batch analytical variability. A quality control chart should be 




of at  least one  sample should be  run with every batch of  samples. Each  laboratory 
should  participate  in  interlaboratory  comparison  studies  and  proficiency  testing 
schemes on a regular basis, preferably at an international level. 
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3.5 Data collection and reporting 












Becker,  P. H., Koepff, C., Heidmann, W. A.,  and  Büthe, A.  1991.  Schadstoffmonitoring mit 









variation  ‐ an  important  factor  to consider  in ecotoxicological  studies based on environ‐
mental samples. Fresenius J. Anal. Chem. 348 76‐85. 















HELCOM.  1988. Guidelines  for  the Baltic Monitoring Programme  for  the Third Stage.  1988. 
Part C: Contents from Balt. Sea Environ. Proc. No. 27 C, HELCOM, Helsinki. 





ICES MCWG REPORT 2009 |  59 
 

























Roose,  P., Haarich, M., Nixon,  E.,  and  Abarnou,  A.  1996.  Lipids  as  a  co‐factor.  ICES  CM 
1996/Env: 2 Ref. E: 22–25. 


















Vorkamp,  Philippe  Bersuder,  Jacob  de  Boer,  Peter  Lepom,  Franscesco  Pellizato 
(WGMS). 
60  | ICES MCWG REPORT 2009 
 
Annex 8: Revised technical Annex on analysis of PCBs in sediments 
Determination of chlorobiphenyls in sediments - analytical method 
1. Introduction 




the  determination  planar  or  dioxin‐like  CBs  (DL‐CBs).  Basically,  these  consist  of 
mono‐ortho  (CB105,  114,  118,  123,  156,  157,  167  and  189)  and non‐ortho  substituted 
CBs (CB81, 77, 126 and 169).  
The analysis of CBs in sediments generally involves extraction with organic solvents, 
clean‐up  (removal of  sulphur  and  column  fractionation),  and gas  chromatographic 
separation with  electron  capture  or mass‐spectrometric detection. All  stages  of  the 
procedure are susceptible to insufficient recovery and/or contamination. Where pos‐
sible, quality  control procedures  are  recommended  in order  to  check  the method’s 
performance. These guidelines are intended to encourage and assist analytical chem‐
ists  to reconsider  their methods and  to  improve  their procedures and/or  the associ‐





These guidelines  can also be used  for  several other groups of organochlorine  com‐
pounds,  e.g. DDTs  and  their metabolites,  chlorobenzenes  and  hexachlorocyclohex‐
anes. Recoveries in the clean‐up procedures must be checked carefully. In particular, 
treatment with H2SO4 results in a loss of some compounds (e.g. dieldrin and endosul‐
fanes  (de Boer  and Wells,  1996). Also,  the  clean‐up procedure with  silver  ions  can 
result in low recoveries for some pesticides (e.g. hexachlorocyclohexanes). 
These  guidelines  are  not  intended  as  a  complete  laboratory manual.  If  necessary, 
guidance should be sought from highly specialised research laboratories. Whichever 









transported  in  closed  containers; a  temperature of 25°C  should not be  exceeded.  If 
samples are not analysed within 48 h after sampling, they must be stored in the short 
term at 4°C. Storage over several months  should be  limited  to  frozen  (<−20°C) and 
dried samples. 
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3.  Precautionary measures 
Solvents, chemicals and adsorption materials must be free of CBs or other interfering 
compounds.  If  not  they  should  be  purified  using  appropriate  methods.  Solvents 
should be checked by concentrating  the volume normally used  in  the procedure  to 
10% of the final volume and then analysing for the presence of CBs and other inter‐
fering  compounds  using  a  GC.  If  necessary,  the  solvents  can  be  purified  by  re‐
distillation but  this practice  is not  favoured by most analytical  laboratories as  they 
generally  opt  to  buy  high  quality  solvents.  Chemicals  and  adsorption  materials 
should be purified by  extraction  and/or heating. Glass  fibre materials  (e.g.  Soxhlet 
thimbles  and  filter  papers  used  in  pressurised  liquid  extraction  (PLE))  should  be 











is more  likely  to  cause blank problems because of  the  larger  surface  and  therefore 












ple  reaches  a  free‐flowing  consistency.  It  is  essential  that  there  are  at  least  several 
hours  between  grinding  and  extraction  to  allow  for  complete  dehydration  of  the 
sample; residual water will decrease extraction efficiency. 
Freeze‐drying is becoming a more popular technique, although its application should 
be  carefully  considered.  Possible  losses  or  contamination must  be  checked.  Losses 










5.1 Wet sediments 
Wet sediments are extracted  in a step‐wise procedure by mixing  them with organic 
solvents. Extraction is enhanced by shaking, Ultra Turrax mixing, ball mill tumbler or 




methanol/dichloromethane).  For  a  sufficient  extraction  of  target  compounds,  wet 









5.2 Dry sediments 
For dried sediments Soxhlet extraction is the most frequently used technique. A mix‐
ture of a polar and an apolar solvent  (e.g. acetone/hexane)  is recommended  for effi‐
cient extraction; a good choice is 25% acetone in hexane. A greater proportion of polar 















the  same  solvent  compositions  can be used. The method  further  allows  interesting 
modifications that include in‐cell clean‐up of samples by adding fat retainers, such as 
florisil or alumina, to the cell, and the use of a small carbon column in the extraction 
cell,  which  selectively  adsorbs  dioxin‐like  compounds  (subsequently  isolated  by 
back‐flushing with toluene) (Sporring et al., 2003). PLE and MAE have the shared ad‐
vantage over SFE that they are matrix‐independent, which facilitates method devel‐
opment and  changing‐over  from  the  classical Soxhlet extraction. Recent years have 
also seen an increased use of ultrasound‐based techniques for analytes isolation from 




All  the methods described  above  are  in  principle  suitable  for  extracting CBs  from 
sediments.  However,  Soxhlet  extraction  is  still  the  reference  for  alternative  ap‐
proaches.  
6. Clean-up 
6.1 Removal of sulphur and sulphur-containing compounds 
An aqueous saturated Na2SO3 solution is added to a hexane extract. In order to allow 
the transfer of the HSO3‐ ions to the organic phase, tetrabutylammonium salts (TBA) 
and  isopropanol are  then added  to  the mixture. Water  is subsequently added  to re‐
move the isopropanol. The aqueous phase must then be quantitatively extracted with 
hexane (Jensen et al., 1977). If the extraction was performed by a polar solvent misci‐
ble with water,  then a Na2SO3 solution can be added directly after extraction.  If  the 
extraction mixture also contains an apolar solvent, then depending on the ratio of the 
solvents,  the  addition of TBA  and  isopropanol may or may not be necessary. Any 
excess Na2SO3 and  reaction products can be  removed by  the addition of water and 
thus partitioning between apolar solvent and water. 
Japenga et al. (1987) developed a column method for the removal of sulphur and sul‐
phur‐containing  compounds.  The  column material  is made  by mixing  an  aqueous 











sonic  treatment might  improve  the  removal  of  sulphur.  If  sulphur  appears  to  be 
present  in  the  final extract  the amount of  copper or mercury used was  insufficient 
and the clean‐up procedure must be repeated. 
Silver  ions  strongly  bind  sulphur  and  sulphur  compounds.  Loaded  onto  silica, 
AgNO3 is a very efficient sulphur removing agent. It can be prepared by mixing dis‐
solved AgNO3 with silica and subsequently drying under nitrogen. Compounds con‐
taining  aromatic  rings  are  strongly  retained,  but  for CBs  this  retention  is  reduced, 
probably due  to shielding of  the  rings by  the chlorine atoms. Retained compounds 
can easily be eluted by using cyclohexene, or another solvent with double bonds, as a 
modifier (Eganhouse, 1986; Japenga et al., 1987). 




of multiple methods may  sometimes prove necessary. Several methods  leave  some 
aromatic  sulphur  compounds  in  the  extract.  These  compounds  elute  from  the GC 
column at  the  same  retention  time as  the  lower CBs. The major part of  these  com‐













ployed. Most  CBs  are  stable  under  acid  conditions;  therefore  treatment with  sul‐
phuric acid or acid impregnated silica columns may be used in the clean‐up.  
The most commonly used clean‐up methods involve the use of alumina or silica ad‐
sorption  chromatography,  but  gel  permeation  chromatography  (GPC)  is  also  em‐
ployed.  
As CBs are apolar, clean‐up using normal‐phase chromatography is the most appro‐






sulphur has been  removed, Al2O3  sometimes gives a  sufficiently clean extract  for a 
GC‐ECD analysis of  the  sample. Al2O3  removes  lipid  compounds  from  the extracts 
(although  samples with  a very high  lipid  content  and  low CB  concentrations may 
require additional clean‐up). 




For high activity silica  (overnight at 180°C)  the retention of CBs  is negligible, while 
PAHs  are more  strongly  retained.  The CBs  and  a  few  other  organochlorine  com‐






containing  an  apolar  solvent.  These  cannot  be  injected  directly  for  reversed‐phase 
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The above mentioned normal‐phase chromatographic procedures on silica and Al2O3 
can be  transferred  to HPLC having  the  advantages of higher  resolution  and better 
reproducibility. 
When  using GPC  the  elution  of CBs  should  be  carefully  checked. When  applying 
GPC, two serial columns are often used for improved lipid separation. Solvent mix‐
tures  such  as dichloromethane/hexane or  cyclohexane/ethyl  acetate  can  be used  as 













the analysis of dioxins. Although  initial  clean‐up may very well proceed along  the 
lines described above, the  larger sample  intake results  in even more co‐extracts and 
























sample  to  the  final volume, solvents can be removed by blowing‐down with gently 
streaming nitrogen. Only nitrogen of a controlled high quality should be used. As a 
solvent for the final solution to be injected into the GC, iso‐octane is recommended. 




losses  (both  of volatiles  and  solvent  aerosols)  and  cross‐contamination. The use  of 
rotary‐film  evaporators  is more  time  consuming  but more  controllable. Here  also, 
evaporation  to dryness should be avoided at all costs. Syncore parallel evaporators 
(Buchi,  Switzerland)  can  be  used with  careful  optimisation  of  the  evaporation  pa‐
rameters. The Buchi Syncore Analyst also uses glass  tubes but  the system  is sealed, 
avoiding contamination from the lab air during evaporation. It does not use a nitro‐
gen stream,  thus reducing  the  loss of volatiles and  if  the  flushback module  is  fitted 










suitable. Alternatively,  1,2,3,4‐tetrachloronaphthalene  or  homologues  of  dichloroal‐
kylbenzylether can be used. For GC analysis with mass selective detection (GC‐MS), 
13C  labelled CBs  should be used  for  each degree of  chlorination. This  is  especially 
critical for the non‐ortho CBs. If possible, the labelled calibrant solutions should corre‐
spond  to  the unlabelled determinants. For  the non‐ortho CBs a  labelled  standard  is 
available for each congener and use of all of them is recommended. When preparing 
a calibration solution for a new determinant for the first time, two independent stock 
solutions  of different  concentrations  should  always  be prepared  simultaneously  to 
allow cross checking. A new calibration solution should also be cross‐checked to the 





commercial  custom made  standards  have  become  available  and  laboratories  have 
been  switching  to  these. Calibration  solutions  should  preferably  be  stored  in  am‐
poules  in a  cool and dark place. When  stored  in  containers  the weight  loss during 
storage should be recorded. 
9. Instrumental determination 
9.1 Injection techniques 
The two modes commonly used are splitless and on‐column  injection. In split  injec‐
tion, strong discrimination effects may occur. The  liner should possess sufficient ca‐
pacity  with  respect  to  the  injected  volume  after  evaporation,  but  should  not  be 
oversized to avoid poor transfer to the column and losses by adsorption. Liners with 
light  packing  of  (silylated)  glass wool may  improve  the  performance  for CBs,  but 
may degrade some organochlorine compounds like DDT, which are often included in 
national monitoring programmes. 
Recently,  other  techniques  such  as  temperature‐programmed  or  pres‐
sure‐programmed injection have become more prominent. They offer additional ad‐
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9.2 Carrier gas 















umn  can  be  operated.  Further  advice may  be  found  in  the  producer’s  catalogues, 
where  compositions,  applications  and  tables  to  compare  products  from  different 
manufacturers are included. 
In recent years, new chromatographic phases have become available that result in an 






of  chlorinated  solvents or oxygen‐containing  solvents  should  therefore be avoided. 
When using mass selective detectors (MSD) negative chemical ionisation mode (NCI) 








CB CONGENER MW RT TARGET ION QUALIFIER ION NUMBER OF CHLORINES 
13C‐CB28  270  28.371  268  270  3 
CB31  258  28.071  256  258  3 
CB28  258  28.388  256  258  3 
13C‐CB52  304  30.317  304  302  4 
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CB52  292  30.336  292  290  4 
CB49  292  30.698  292  290  4 
CB44  292  32.024  292  290  4 
CB74  292  34.881  292  290  4 
CB70  292  35.199  292  290  4 
13C‐CB101  340  36.612  338  340  5 
CB101  326  36.630  326  328  5 
CB99  326  37.062  326  328  5 
CB97  326  38.267  326  328  5 
CB110  326  39.277  326  328  5 
CB123*  326   41.2  326  328  5 
CB118*  326  41.563  326  328  5 
CB105*  326  43.443  326  328  5 
CB114*  326   42.2  326  328  5 
13C‐CB153  374  42.567  372  374  6 
CB149  362  40.328  360  362  6 
CB153  362  42.584  360  362  6 
CB132  362  42.236  360  362  6 
CB137  362  43.744  360  362  6 
13C‐CB138  374  44.437  372  374  6 
CB138  362  44.487  360  362  6 
CB158  362  44.663  360  362  6 
CB128  362  46.307  360  362  6 
13C‐CB156  374  48.406  372  374  6 
CB156*  362  48.366  360  362  6 
CB167*  362   46.4**  360  362  6 
CB157*  362  48.698  360  362  6 
13C‐CB180  408  48.829  406  408  7 
CB187  396  44.787  394  396  7 
CB183  396  45.264  394  396  7 
CB180  396  48.846  394  396  7 
CB170  396  50.684  394  396  7 
13C‐CB189  406  53.182  406  408  7 
CB189*  396  53.196  394  396  7 
13C ‐ CB194  442  57.504  442  440  8 
CB198  430  50.347  430  428  8 
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Table  2: Possible  target  and qualifier  ions  for non‐ortho CBs,  including  labelled  internal  stan‐
dards. 
CB TARGET ION (M/Z) QUALIFIER (M/Z) QUALIFIER (M/Z) QUALIFIER (M/Z) 
13CB81  304  302  NA  NA 
CB81  292  290  220  222 
13CB77  304  302  NA  NA 
CB77  292  290  220  222 
13CB126  338  340  NA  NA 
CB126  326  328  254  256 
13CB169  372  374  NA  NA 
CB169  360  362  218  220 
 
9.5 Separation, identification and quantification 
When using GC‐ECD and  to a  certain extent GC‐MS,  two  columns with  stationary 
phases of different polarity should be used, as column‐specific coelution of the target 
CBs  with  other  CBs  or  organochlorine  compounds  occurs.  The  temperature  pro‐
gramme must be optimised for each column to achieve sufficient separation of the CB 
congeners  to  be determined. An  isothermal period  in  the programme  around  200‐
220°C of approximately 30 minutes  is recommended. Care should be taken that CBs 
of  interest do  not  coelute with  other CB  congeners  (for  example CB28  and CB31). 
When using GC‐ECD, compounds are identified by their retention time in relation to 
the standard solutions under the same conditions. Therefore GC conditions should be 
constant. Shifts  in retention  times should be checked  for different parts of  the spec‐
trum with  the  help  of  characteristic, unmistakable peaks  (e.g.  originating  from  the 
internal  standard  or  higher  concentrated  CBs  such  as  CB153  and  CB138. Using  a 
GC/MS system,  the molecular mass or characteristic mass  fragments or  the  ratio of 
two ion masses can be used to confirm the identity of separated CBs. Since calibration 






matrix‐containing  sample  solutions  and matrix‐free  standard  solutions  distributed 
regularly  over  the  series). When  the  chromatogram  is  processed with  the  help  of 
automated  integrators  the  baseline  is  not  always  set  unambiguously  and  always 
needs  to  be  inspected  visually. When using GC‐ECD,  peak  height  is  preferable  to 
peak area for quantification purposes. From the two columns of different polarity the 
more reliable result should be reported.  
Recent  years  have  witnessed  the  emergence  of  so‐called  comprehensive  two‐
dimensional gas chromatography (GCxGC) – a technique that can be used to consid‐
erably  improve analyte/matrix as well as analyte/analyte separation. Briefly, a non‐
polar x  (semi‐)polar column combination  is used, with a conventional 25‐30 m  long 
first‐dimension, and a  short, 0.5‐1 m  long,  second‐dimension column. The columns 
are  connected via an  interface  called  a modulator. The  latter device  serves  to  trap, 
and  focus, each subsequent small effluent  fraction  from  the  first‐dimension column 
and, then, to launch it into the second column. The main advantages of the compre‐
hensive approach are  that  the entire sample  (and not one or a  few heart‐cuts, as  in 
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conventional multidimensional GC (Dallüge et al., 2003) is subjected to a completely 




two‐dimensional  GCxGC  plane.  The  very  rapid  second‐dimension  separation  re‐
quires the use of detectors with sufficiently high data acquisition rates. Initially, only 
flame ionisation detectors could meet this requirement. However, today there is also 





2005).  So  far,  the use of GCxGC has  been  limited  to qualitative purposes  and  still 
seems inappropriate for routine quantification. 







termination  that  can  be  achieved depends  on  the  blank,  on  the  sample matrix,  on 
concentrations  of  interfering  compounds  and  on  the mass  of  sediment  taken  for 
analysis. References of  relevance  to QA procedures  include HELCOM, 1988; QUA‐
SIMEME 1992; Wells et al., 1992; Oehlenschläger, 1994; Smedes et al., 1994 and ICES, 
1996. 
10.1 System performance 
The performance of  the GC  system should be monitored by  regularly checking  the 
resolution of two closely eluting CBs. A decrease in resolution points to deteriorating 
GC  conditions. The  signal‐to‐noise  ratio yields  information on  the  condition of  the 
detector. A dirty ECD‐detector or MS‐source can be recognised by the presence of an 










ery  standard  is  recommended  by  adding  the  calibration  solution  to  a  real  sample. 
Recoveries should be between 70 and 120%, if not, samples should be repeated. 
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Annex 9: Technical Annex on dioxins/furans and dioxin-like PCBs in 
biota 
1. Introduction 




bic  compounds,  sediments  are  the  eventual  sink  in  the  aquatic  environment, 
providing  a  source  of potential  exposure  to  aquatic  organisms  (Hurst  et  al.,  2004). 




substituted  dioxin  and  furan  congeners,  and  the  non‐  and mono‐ortho  substituted 
polychlorinated  biphenyls  (PCBs), which  are  able  to  exhibit  similar  effects  as  the 





substituted PCBs may  take up  a  steric position  close  to  coplanarity  and  are  conse‐
quently less toxic than non‐ortho PCBs. Nevertheless, they have been considered due 
to their relatively high concentrations compared to those of non‐ortho PCBs or diox‐




responses,  including  immunotoxicity, developmental and  reproductive effects, neu‐
rotoxicity and carcinogenesis (OSPAR, 2005). The initial mechanism of toxicity is via 
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2. Analytes and Toxicity Equivalent Factors (TEFs) 




due  limits,  the  concept  of  TCDD  (2,3,7,8‐tetrachlorodibenzo‐p‐dioxin)  Toxicity 
Equivalency  Factors  (TEFs)  is  commonly  used,  to  account  for mixtures  of  several 
PCDD/Fs  and  other  compounds with  dioxin‐like  activity  usually  present  in  these 
samples. Each congener has been assigned a TEF relative to that of the most toxic di‐
oxin congener, 2,3,7,8‐TCDD  that was given a TEF of 1.0. The concentrations of  the 




systems  are  currently  in  use:  TEFs  established  by  the World Health Organization 
(WHO‐TEF/TEQ)  and  TEFs  developed  by NATO/CCMS  (International  TEFs  or  I‐








ommended  for  environmental  monitoring  to  report  concentrations  of  individual 
PCDD/Fs  and  dl‐PCB  congeners  in  biota  as  absolute  concentrations,  i.e.  pg/g wet 
weight (ww), with additional information on dry matter and lipid content (see chap‐









tion  calculating  the  contribution  of  each  non‐quantified  congener  to  the 
TEQ. 










tween upper bound and  lower bound  level should not exceed 20%. For  lower con‐
tamination levels, this difference may be in the range of 25 to 40%. 
Table 1: Chlorinated dibenzo‐p‐dioxins  (CDDs), chlorinated dibenzofurans  (CDFs) and dl‐PCBs 
with  their Toxicity Equivalent Factors  (TEFs) according  to  the systems developed by  the World 
Health Organization (WHO2005‐TEF4, Van den Berg et al. 2006) and NATO/CCMS (I‐TEF) for hu‐
man risk assessment. 
HOMOLOGOUS GROUP CONGENER I-TEF WHO2005-TEF IUPAC NO. 
PCDDs 
TCDD  2,3,7,8  1  1    
PeCDD  1,2,3,7,8  0.5  1    
HxCDD  1,2,3,4,7,8  0.1  0.1    
   1,2,3,6,7,8  0.1  0.1    
   1,2,3,7,8,9  0.1  0.1    
HpCDD  1,2,3,4,6,7,8  0.01  0.01    
OCDD  1,2,3,4,6,7,8,9  0.001  0.0003    
PCDFs 
TCDF  2,3,7,8  0.1  0.1    
PeCDF  1,2,3,7,8  0.05  0.03    
   2,3,4,7,8  0.5  0.3    
HxCDF  1,2,3,4,7,8  0.1  0.1    
   1,2,3,6,7,8  0.1  0.1    
   1,2,3,7,8,9  0.1  0.1    
   2,3,4,6,7,8  0.1  0.1    
HpCDF  1,2,3,4,6,7,8  0.01  0.01    
   1,2,3,4,7,8,9  0.01  0.01    
OCDF  1,2,3,4,6,7,8,9  0.001  0.0003    
Non‐ortho PCBs 
TeCB  3,3ʹ,4,4ʹ    0.0001  77 
TeCB  3,4,4’,5    0.0003  81 
PeCB  3,3ʹ,4,4ʹ,5    0.1  126 
HxCB  3,3ʹ,4,4ʹ,5,5ʹ    0.03  169 
Mono‐ortho PCBs 
PeCB  2,3,3ʹ,4,4ʹ    0.00003  105 
  2,3,4,4ʹ,5    0.00003  114 
  2,3ʹ,4,4ʹ,5    0.00003  118 
  2ʹ,3,4,4ʹ,5    0.00003  123 
HxCB  2,3,3’,4,4’,5    0.00003  156 
  2,3,3ʹ,4,4ʹ,5    0.00003  157 
  2,3ʹ,4,4ʹ,5,5ʹ    0.00003  167 
                                                          
4 EC Regulation 1881/2006 setting maximum levels for certain contaminants in foodstuffs calculates 
WHO-TEQs using 1998 WHO TEFs. Maximum limits are set for PCDD/PCDFs and 
PCDD/PCDFs/Dioxin-like PCBs in various foodstuffs including fish and fishery products. 
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HpCB  2,3,3ʹ,4,4ʹ,5,5ʹ    0.00003  189 
 
 
3. Biota samples 




waters. The ratio between the concentration  in biota and  in the water  is the biocon‐
centration factor (BCF), which is between 2000 and 9000 for PCDD/Fs (OSPAR, 2005). 
As the BCF varies with species and compound, it is important to design a sampling 
programme which minimises  confounding  factors,  i.e.  to  choose  the  same  species, 
sampling area and sampling period.  
The species selected for monitoring should fulfil certain requirements: 
• Reflect  concentration  changes  in  the  sampling area,  i.e.  ensure a  link be‐
tween exposure and concentration in the organisms. 
• Accumulate compounds without showing adverse effects. 
• Representative  of  and  abundant  in  the  area  (to  ensure  sufficient  sample 
material for analysis). 
• Relatively easy to handle. 




dl‐PCBs  in commercial  fish and  fish products,  in order  to monitor compliance with 
EU  limit  values.  While  different  approaches  will  be  necessary  in  environmental 
analyses, OSPAR  (2005) recommends  the monitoring of  fish and shellfish as part of 
the monitoring strategy for dioxins. 
In general,  the same  recommendations are valid as described  for other organochlo‐
rine compounds, i.e. in the OSPAR JAMP guideline on organic compounds (OCs) in 
biota, which also contains details on sample dissection and homogenization. It should 





tinal  system, by depuration  in  a glass aquarium with  filtered water  from  the  sam‐
pling location for approximately 24 hours. Mussel samples must not be frozen prior 
to dissection, but should be transported at temperatures between 5 and 15°C, suitable 
for  the  area of origin,  in  a  clean  container. After dissection,  all  samples  should be 
stored in the dark at <−20°C prior to analysis. Under these conditions, long‐term stor‐
age of  tissue  samples  is possible  (De Boer  and Smedes,  1997). More details on  the 
practical aspects of sample handling and preparation are given in the OSPAR JAMP 
guideline on OCs in biota.  
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4. Analytical methods 















4.1 Preparatory steps 
It  is essential to avoid contamination during all analytical steps. Where possible, re‐
agents should be of high purity or cleaned by extraction or solvent rinse. All solvents 
used must be  checked  for presence of  residues of  target or  interfering  compounds 
(e.g. polychlorinated diphenyl  ethers). The purity of  standards  should be  checked. 
Reusable glassware should be rinsed with solvent, disassembled, washed with a de‐
tergent  solution  and  further  rinsed with Milli Q  grade water  and  solvent.  Baking 





tion. Furthermore,  the high  toxicity of  the  compounds might  require a particularly 
careful handling; see comments under “Safety”. Commercially available diluted stock 
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Table 2:  13C12 labelled congeners that can be used as the internal standards 






















SUBSTANCE PCDD-HOMOLOGUES PCDF-HOMOLOGUES 
  Native  13C12‐labelled  Native  13C12‐labelled 
Tetrachloro homologues  2,3,7,8  2,3,7,8  2,3,7,8  2,3,7,8 






















4.2 Lipid determination 
The total lipid content should be determined in all biota samples, using the method of 











glass  Soxhlet  thimble.  Soxhlet  extraction proceeds  for  18–24  hours using  e.g.  fresh 
dichloromethane: hexane (1:1) (USEPA, 1994). 
More recently, pressurised liquid extraction (PLE) has become a common and faster 
alternative  to  Soxhlet  extraction  (Focant  et  al.,  2004).  PLE  uses  organic  solvents  at 
temperatures  above  their  boiling point maintained  in  the  liquid phase under  high 
pressure.  The  extraction  cell which  contains  the  sample  is  heated  (ex:  100°C)  and 
filled up with an appropriate  solvent  (example:  toluene, DCM) up  to a pressure of 
140 bars. The minimum extraction time should be 10 minutes in static mode, and sev‐
eral extraction cycles are recommended (n = 2‐3). To further reduce analysis time, PLE 








tion, Turbovap, Syncore, Kuderna‐Danish. The  risk of  cross‐contamination  is  fairly 
high for rotary evaporation, so the evaporator should be pre‐cleaned, e.g. by 100 ml 
of clean solvent. If the extracts are to be cleaned up by adsorption chromatography on 
e.g.  silica gel, a  solvent  change  to hexane  is  recommended. The purification proce‐
dures have two objectives: i) removal or destruction of lipids and ii) removal of inter‐
fering  compounds. Due  to  the  very  low  levels  of  PCDD/Fs  in  biota  samples,  the 
















moval. Alternatively, an additional  cleanup  step using  concentrated  sulphuric  acid 
might be applied after GPC to remove residual lipids from samples having a higher 
lipid content. 
For  removal of  interferences, HPLC, GPC,  and  column  chromatography using  alu‐
mina, silica gel, Florisil and activated carbon are possible alternatives. USEPA (1994) 
suggests adsorption chromatography on alumina or Florisil and carbon as minimum 
additional  clean‐up  steps  after  lipid  removal. Depending on whether  acid or basic 
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alumina  is chosen,  the eluents should be dichloromethane: hexane  (1:4) or  (1:1),  re‐
spectively. The material  for  the carbon column can be e.g. Carbopack™‐C.  Interfer‐
ences are removed in a washing step with e.g. hexane, dichloromethane:cyclohexane 
and  dichloromethane:toluene.  Then,  the  column  is  inverted  and  the  analytes  are 
eluted with toluene. HPLC can also be used for purification and fractionation of the 
extracts.  2‐(1‐  pyrenyl)  ethyldimethylsilylated  (PYE)  silica  columns  and  porous 
graphitised carbon are suitable columns  for  this purpose  (Echols et al., 1998). When 
coupled in series, nitrophenylpropylsilica column (Nucleosil, 5 μm particles, 250 x 4.6 
mm)  and PYE  (Cosmosil,  5  μm particles,  150  x  4.6 mm)  enables  the  separation  of 




4.5 Concentration and syringe standards 
After clean‐up, a keeper is added (e.g. iso‐octane or nonane) and the extracts are con‐
centrated to near dryness, i.e. 10‐20 μl. A syringe standard mix should also be added 





The dioxin/furan  content  in  environmental  samples  is  commonly monitored  using 
high resolution gas chromatography (HRGC) and high resolution mass spectrometry 
(HRMS), but  low  resolution mass spectrometry  (LRMS) may be a suitable and cost 
effective  alternative  if  the  required  minimum  performance  criteria  are  met  (see 
“HRGC/LRMS”). 
4.7 GC-analysis 
The  GC  analysis  should  be  optimised  with  regard  to  separation  and  sensitivity. 
Fishman et al. (2007) provided a comprehensive review of GC columns available for 
dioxins  analysis. Generally,  50–60 m,  5%  diphenyl  95%  dimethylpolysiloxane  col‐
umns are a common choice. However,  these columns could exhibit multiple coelu‐
tions for both PCBs and PCDD/Fs (Reiner et al., 2006), depending on the matrix to be 
analyzed. The use of RTx‐Dioxin 2  column has been  reported  in  the  literature as a 
suitable alternative  to DB‐5 columns. Combining  this phase with  reduced  inner di‐
ameter  and  phase  thickness  (for  example  a  40m  x  0.18mm  x  0.18μm)  enables  the 










PCB  congeners  is  also  possible  by  using  comprehensive  multi‐dimensional  GC 
(GCxGC). 
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Table 4: Possible interferences for selected dl‐PCBs using a 5% phenyl column (Reiner et al., 2006) 













4.8 Compound identification 
The HRMS  system  should  be  operated  at  a minimum  of  10,000  resolving  power 
throughout all  the  runs, and  resolution  should be checked  regularly during  the  se‐
quence of runs. The  individual dl‐PCBs, PCDD/Fs or  labelled compound are  identi‐
fied  by  comparing  the  GC  retention  time  and  ion  abundance  ratio  of  two  exact 




















4.9 Compound quantification 
Quantitative analysis is performed using selected ion monitoring (SIM) area, in one of 
the two following ways: 





• For  the dl‐PCBs, PCDD/Fs  for which  labelled analogues are not added  to 
the sample (see Table 3 for PCDD/Fs), the GC/MS system is calibrated for 









Native  13C12‐labelled  Native  13C12‐labelled 
Tetra‐CDD/F 
303.9016  315.9419  319.8965  331.9368 
305.8987  317.9389  321.8937  333.9339 
Penta‐CDD/F 
339.8598  351.9000  355.8547  367.8949 
341.8569  353.8970  357.8518  369.8919 
Hexa‐CDD/F 
373.8208  385.8610  389.8157  401.8559 
375.8179  387.8580  391.8128  403.8529 
Hepta‐CDD/F 
407.7818  419.8220  423.7767  435.8169 
409.7789  421.8190  425.7738  437.8140 
Octa‐CDD/F 
441.7428  453.7830  457.7377  469.7779 
443.7399  455.7801  459.7348  471.7750 
 
Table 6: Masses for the detection and quantification of PCBs. 














The  isotope  ratio between  the  two  ions of  the molecular  isotope  cluster, which are 
recorded has to match the theoretical value within ± 15 % (see Table 7). 
 








ISOTOPE RATIO UPPER 
LIMIT 
 4  0.65  0.77 (M/M+2)  0.89 
 5  0.55  0.64 (M+4/M+2)  0.75 
 6  0.69  0.81 (M+4/M+2)  0.94 
 7  0.83  0.96 (M+4/M+2)  1.10 
 8  0.76  0.89 (M+2/M+4)  1.02 
 
4.10 HRGC/LRMS 
Low  resolution mass spectrometry  (LRMS) has also been applied  to  the analysis of 
PCDD/Fs and/or dl‐PCBs. Limits of detections are higher  than  those obtained with 






Both HRMS and LRMS  techniques have  to demonstrate  that  they meet  the require‐
ments regarding separation and sensitivity described in the monitoring programme, 






Table  8:  Precursor  ions  and  product  ions  for  the  determination  of  PCDD/Fs  and  dl‐PCBs  by 
HRGC‐ion trap tandem MS.  











TCDD  322 (M+2)  257 + 259  334 (M+2)  268 + 270 
PeCDD  356 (M+2)  291 + 293  368 (M+2)  302 + 304 
HxCDD  390 (M+2)  325 + 327  402 (M+2)  336 + 338 
HpCDD  424 (M+2)  359 + 361  436 (M+2)  370 + 372 
OCDD  460 (M+4)  395 + 397  472 (M+4)  406 + 408 
TCDF  306 (M+2)   241 + 243  318 (M+2)  252 + 254 
PeCDF  340 (M+2)  275 + 277  352 (M+2)  286 + 288 
HxCDF  374 (M+2)  309 + 311  386 (M+2)  320 + 322 
HpCDF  408 (M+2)  343 + 345  420 (M+2)  354 + 356 
OCDF  444 (M+4)  379 + 381     
CB‐81, 77  292 (M+2)  220 + 222  304 (M+2)  232 + 234 




326 (M+2)  254 + 256  338 (M+2)  266 + 268 
CB‐167, 156, 157, 169  360 (M+2)  288 + 290  372 (M+2)  300 + 302 
CB‐189  394 (M+2)  322 + 324  406 (M+2)  334 + 336 
 





The analytical method requires high sensitivity and  low detection  limits, usually  in 
the pg‐TEQ‐range, for both dioxins/furans and dl‐PCB congeners (OSPAR, 2005), and 
should meet  the  requirements  for  limits of quantitation specified  in  the monitoring 
programme. ). For individual PCDD/Fs, limits of quantification (LoQ) of 0.3 pg/g wet 
weight should be achievable, with  the exception of OCDD  (1 pg/g wet weight). For 
non‐ortho PCBs, LoQ  should be as  low as 5 pg/g wet weight, while  for mono‐ortho 
PCBs requirements on LoQ are less strict as the their concentrations in biota samples 
are usually higher, in particular concentrations of congeners CB‐105, CB‐118 and CB‐
156.  The  selectivity  of  the method  should  be  sufficient  to  avoid  interfering  com‐
pounds,  i.e.  the  individual congeners should be separated  from each other and any 
interferences present. 




(fish)  and  the National  Research  Council  Canada  (fish)  (De  Boer  and McGovern, 
2001). The laboratory should further prove its competence by regular participation in 
relevant laboratory proficiency tests. It is essential that the matrix and concentration 







6. Screening methods based on bioassays 
As mentioned  above,  bioassays  are  not  currently  applied  in  the monitoring under 
OSPAR CEMP, but have been suggested as screening  tools  for monitoring PCDD/F 
and dl‐PCB  in  foodstuffs  (Commission Directive 2002/69/EC), with  the  requirement 
to meet the criteria given in Table 9. Screening tools might be useful in, for instance, 
choice  of  sampling  sites,  and will  therefore  be  briefly  discussed  in  this  guideline. 
Hurst  et  al.  (2004)  also  emphasised  that monitoring  programmes were moving  to‐
wards effect‐based monitoring, with biological relevance becoming more  important. 
The authors list the following requirements for bioassays to be included in monitor‐
ing  programmes:  The  tool  must  be  capable  of  rapid,  inexpensive  and  high‐
throughput  screening producing  interpretable  and meaningful  results  (Hurst  et  al., 
2004). 
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Table 9: Quality criteria for screening and verification methods (EU, 2002).  
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tandem mass  spectrometry  systems  for  the determination of polychlorinated dibenzo‐p‐
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Figure  2: Analytical method  recommended  for  analysis of biota  samples within  environmental 
monitoring. 
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ing  additives  during  fluoropolymer  production  and  as  surfactants  in  consumer 
applications,  including  surface  coatings  for  carpets,  furniture  and  paper  products. 














tories,  but  they  generally  apply  extraction with polar  solvents,  clean‐up  steps  and 






from  the  following groups: Perfluorinated  sulfonates  (PFSAs), perfluorinated  sulfi‐
nates  (PFSiAs), PFCAs  and perfluorinated  sulfonamides. For monitoring purposes, 
the high‐volume chemicals PFOS and PFOA are considered the most important PFCs 
and are highly recommended to be included in sediment monitoring. Although most 




ANALYTE ACRONYM FORMULA CASA-NUMBER 
Perfluorobutanoic acid  PFBA  C3F7COOH  375‐22‐4 
Perfluoropentanoic acid  PFPA  C4F9COOH  2706‐90‐3 
Perfluorohexanoic acid  PFHxA  C5F11COOH  307‐24‐4 
Perfluoroheptanoic acid   PFHpA  C6F13COOH  375‐85‐9 
Perfluorooctanoic acid  PFOA  C7F15COOH  335‐67‐1 
Perfluorononanoic acid  PFNA  C8F17COOH  375‐95‐1 
Perfluorodecanoic acid  PFDA  C9F19COOH  335‐76‐2 
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Perfluoroundecanoic acid  PFUnDA  C10F21COOH  4234‐23‐5 
Perfluorododecanoic acid  PFDoDA  C11F23COOH  307‐55‐1 
Perfluorotridecanoic acid  PFTriDA  C15F25COOH  72629‐94‐8 
Perfluorotetradecanoic acid  PFTeDA  C13F27COOH  376‐06‐7 
Perfluorohexadecanoic acid  PFHxDA  C15F31COOH  67905‐19‐5 
Perfluorobutane sulfonate  PFBS  C4F9SO2O‐  29420‐49‐3 
(potassium 
salt) 
Perfluorohexane sulfonate  PFHxS  C6F13SO2O‐  3871‐99‐6 
(potassium 
salt) 
Perfluoroheptane sulfonate  PFHpS  C7F15SO2O‐  n.a. 
Perfluorooctane sulfonate  PFOS  C8F17SO2O‐  1763‐23‐1 
(sodium salt) 





Perfluorooctane sulfinate  PFOSi  C8F17SO2‐  n.a. 






















Perfluoro‐n‐[1,2‐13C2]dodecanoic acid [13C2]‐PFDoDA  C10F2113CF213COOH  n.a. 













3. Sampling, transportation and storage 
The sampling should be carried out by trained personnel being aware of the risk of 
contamination of samples if incorrectly handled. Materials and clothes that contain or 
can adsorb  fluorinated compounds must be avoided.  In particular  the containers or 
bags  that  come  in  direct  contact with  the  sample  should  not  contain  fluorinated 
polymers  like Teflon™.  Instead, containers and equipment made of polypropylene, 
glass or stainless steel should be used. After collection, samples should be stored  in 
closed  containers  at a  temperature  lower  than  ‐20°C until  sample preparation. The 




4. Sample preparation 
Sample preparation requires clean conditions on a clean bench. The laboratory should 








occur,  the analytical  instrumentation and every sample preparation step have  to be 
checked  for  contamination  and appropriate measures have  to be  taken before  con‐
tinuation of analysis. 
4.1 Pre-treatment 
It  is  advised  to  determine  the water  content  or  to  dry  samples  before  extraction. 








Before  taking a subsample  for analysis,  the samples should be sufficiently homoge‐






Three methods have been described  in  the  scientific  literature  for  the  extraction of 
PFCs from sediments (Powley et. al, 2005, Higgins et al. 2005; Washington et al. 2008). 
Powley  et  al.  (2005) used  a wrist‐action  shaker operated  at maximum deflection  to 



































ticular of early eluting  short‐chain PFCs. Unless  the  samples are analysed  immedi‐
ately, the vials should be kept at <4°C and analysed within one week. 
5. Instrumental analysis 
LC  coupled with  a  tandem mass  spectrometer  and  interfaced with  an  electrospray 




5.1 Liquid chromatography 
For  the  liquid‐chromatography C8  or C18  reserved  phase  columns  can  be  used. A 





Modifications of  the  instrument might be necessary  to minimise  contact with  fluo‐
rine‐containing materials  (Yamashita  et  al.,  2004). For  example, Teflon™‐containing 
tubing,  filters  for  the mobile phase  solvents  and degassers  can be  sources  for  con‐
taminations. A scavenger cartridge can be installed between the pump and injector to 
trap contaminants originating from the degasser, connecting tubes and mobile phase. 
To  ensure  stability  of  retention  times,  the  use  of  a  temperature  controlled  column 
oven is strongly recommended.  
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5.2 Detection methods 
The most widely used technique for detection of PFCs is by tandem MS operated in 
the  MRM  mode.  Typical  precursor  and  product  ions  are  given  in  Table  2.  MS‐
parameters for the individual compounds, such as collision energy, declustering po‐
tential and cone voltage, have to be optimised for each instrument. The sensitivity of 












































during  sample preparation. The  IS and  InjS have  to be added before  the extraction 






The calibration curves must  include  the  IS and  InjS  in  the  same  range as  the  spike 








surance  (U.S.  DHHS/FDA/CDER/CVM,  2001).  If  possible,  two  mass  transitions 
should be recorded for each target analyte, one for quantification (quantifier) and one 
for identification (qualifier). The abundance ratio of these two masses in the sample is 
compared with  that  of  the  calibration  standards  obtained under  identical  chroma‐
tographic conditions. A substance is considered identified 
• if  the  relative  retention  time  of  the  target  compound  in  the  sample  is 
within ± 0.3 min of that in the calibration standard and  
• if the abundance ratio of the two masses in the sample deviates less than 30 
%  from  the average abundance ratio calculated  from  the calibration stan‐
dards.  
For quantification, the signal to noise ratio for the HPLC‐peak has to be at least 10 for 
all  target  compounds. The peak height  of  the  target  compound  should  exceed  the 
measured blank as a minimum by a factor of 5. 
Some  PFSAs  and  sulfonamides  show more  than  one  peak  in  the  chromatogram, 
which  is due  to  the presence of branched  isomers. The ratio of  linear and branched 
isomers  can  differ  between  the  calibration  standard  and  environmental  samples. 
Branched isomers cannot be quantified precisely because of the lack of proper calibra‐




If  salts  are used  for  the preparation  of  calibration  standards, quantification  results 
should be calculated for the corresponding acids. 
 
7. Quality Assurance and Quality Control 
Prior to the analysis of environmental samples, the method should be subject to a full 
in‐house  validation  according  to  the  requirements  of  the monitoring  programme. 





















8. Data Reporting 
For routine analysis, the data report should be in accordance with the relevant moni‐
toring programme;  it should e.g.  include  information about sampling, sample proc‐
essing,  storage  and  analysis. Results  should  be  reported  along with  the  associated 
measurement uncertainty. 
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ing  additives  during  fluoropolymer  production  and  as  surfactants  in  consumer 
applications,  including  surface  coatings  for  carpets,  furniture  and  paper  products. 
















Table 1 gives an overview of  relevant PFCs  for analysis  in water. They are  chosen 
from  the  following groups: Perfluorinated  sulfonates  (PFSAs), perfluorinated  sulfi‐
nates  (PFSiAs), PFCAs  and perfluorinated  sulfonamides. For monitoring purposes, 
the high‐volume chemicals PFOS and PFOA are considered the most important PFCs 
and  are  highly  recommended  to  be  included  in water monitoring. Although most 
studies have focused mainly on PFOA and PFOS,  it  is suggested that short‐chained 





ANALYTE ACRONYM FORMULA CASA-NUMBER 
Perfluorobutanoic acid  PFBA  C3F7COOH  375‐22‐4 
Perfluoropentanoic acid  PFPA  C4F9COOH  2706‐90‐3 
Perfluorohexanoic acid  PFHxA  C5F11COOH  307‐24‐4 
Perfluoroheptanoic acid   PFHpA  C6F13COOH  375‐85‐9 
Perfluorooctanoic acid  PFOA  C7F15COOH  335‐67‐1 
Perfluorononanoic acid  PFNA  C8F17COOH  375‐95‐1 
Perfluorodecanoic acid  PFDA  C9F19COOH  335‐76‐2 
Perfluoroundecanoic acid  PFUnDA  C10F21COOH  4234‐23‐5 
Perfluorododecanoic acid  PFDoDA  C11F23COOH  307‐55‐1 
Perfluorotridecanoic acid  PFTriDA  C15F25COOH  72629‐94‐8 
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Perfluorotetradecanoic acid  PFTeDA  C13F27COOH  376‐06‐7 
Perfluorohexadecanoic acid  PFHxDA  C15F31COOH  67905‐19‐5 
Perfluorobutane sulfonate  PFBS  C4F9SO2O‐  29420‐49‐3 
(potassium 
salt) 
Perfluorohexane sulfonate  PFHxS  C6F13SO2O‐  3871‐99‐6 
(potassium 
salt) 
Perfluoroheptane sulfonate  PFHpS  C7F15SO2O‐  n.a. 
Perfluorooctane sulfonate  PFOS  C8F17SO2O‐  1763‐23‐1 
(sodium salt) 





Perfluorooctane sulfinate  PFOSi  C8F17SO2‐  n.a. 






















Perfluoro‐n‐[1,2‐13C2]dodecanoic acid [13C2]‐PFDoDA  C10F2113CF213COOH  n.a. 












3. Sampling, transportation and storage 
The sampling should be carried out by trained personnel being aware of the risk of 
contamination  of  samples  if  incorrect  handled.  It  is  recommended  using  sampling 
containers made of polypropylene, glass or stainless steel (for further details see ISO 
25101). 




After  filtration  the sample should be spiked with a mass‐labelled  internal standard 
(IS) mixture at concentrations close to the environmental level. Before extraction the 









tandem mass  spectrometry  (ESI‐MS‐MS),  hence,  a  clean‐up  of  the  extracts  is  often 














5. Instrumental analysis 
LC  coupled with  a  tandem mass  spectrometer  and  interfaced with  an  electrospray 





5.1 Liquid chromatography 
Modifications of  the  instrument might be necessary  to minimise  contact with  fluo‐
rine‐containing materials  (Yamashita  et  al.,  2004). A  scavenger  cartridge  can  be  in‐
stalled  between  the  pump  and  injector  to  trap  contaminants  originating  from  the 
degasser, connecting tubes and the mobile phase. 
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Table 2: Precursor and product ions for PFCs analysed using LC‐(‐)ESI‐MS/MS. 







































with physicochemical characteristics and  recovery rates similar  to  that of  the  target 
compound  can  be used  but matrix  suppression/  enhancement  effects must  first  be 
checked in LC‐ESI‐MS/MS (for further details see ISO 25101). 
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the  calibration  standard  and  environmental  samples.  Branched  isomers  cannot  be 
quantified precisely because of  the  lack of proper calibration standards.  If  the peak 




If  salts  are used  for  the preparation  of  calibration  standards, quantification  results 
should be calculated for the corresponding acids. 
7. Quality Assurance and Quality Control 
Prior to the analysis of environmental samples, the method should be subject to a full 












8. Data Reporting 
For routine analysis, the data report should be in accordance with the relevant moni‐
toring program;  it should e.g.  include  information about sampling, sample process‐








raphy  coupled  to  high‐resolution mass  spectrometry  for  analysis  of  perfluoroalkylated 
substances in biota. J. Chromatogr. A, 1081, 210–217. 
Ellis, D. A., Martin, J. W., Mabury, S. A., De Silva, A. O., Hurley, M. D., Sulbaek Anderson, M. 
D.,  and Wallington,  T.  J.  Degradation  of  fluorotelomer  alcohols:  A  likely  atmospheric 
source of perfluorinated carboxylic acids. Environ. Sci. Technol. 2004, 38: 3316–3321. 




Hansen, K.  J., Clemen, L. A., Ellefson, M. E.,  and  Johnson, H. O.  2001. Compound‐specific, 
quantitative  characterization  of  organic  fluorochemicals  in  biological matrices. Environ. 
Sci. Technol., 35: 766–770. 
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Annex 13: Revised guidelines for monitoring nutrients 
 
JAMP Eutrophication Monitoring Guidelines:  
Nutrients 
 
1. Introduction .................................................................................................. 1 
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JAMP Eutrophicat ion Monitoring Guidel ines: Nutrients 
1. Introduction 
Nutrient enrichment may give rise  to eutrophication  if other conditions are  favour‐
able. Nutrient concentrations may be used to help assess the trophic status of marine 
waters and to determine the cause of eutrophication problems. These guidelines are 
intended  to  support  the minimum monitoring  requirements  of  the  Eutrophication 
Monitoring Programme.  In addition  they will support  the Water Framework Direc‐
tive and the European Marine Strategy Framework Directive. 
2. Purposes 
The measurement of nutrients  in seawater  is carried out for,  inter alia, the following 
purposes: 






there  are  increasing or decreasing  trends  in  concentrations as a  result of 
changes  in  inputs,  taking  into account  the minimum monitoring  require‐
ments of the Eutrophication Monitoring Programme; 
• to support an assessment of the degree of nutrient enrichment within the 
Maritime Area, within  the  context  of  the work  on  the development  and 
implementation of a Common Procedure  for  the  Identification of  the Eu‐
trophication Status of the Maritime Area; 
• to  further  the work  on  understanding  the  relationship  between  nutrient 
concentrations  and/or  fluxes  and  the  eutrophication  effect  parameters 
specified  in  the minimum monitoring requirements of  the Eutrophication 
Monitoring Programme. 








also help  to determine  the selection of suitable sampling stations and sampling  fre‐
quencies. 
The spatial distribution monitoring programme should enable Contracting Parties to 
determine  the representativeness of  their monitoring stations with regard  to spatial 
variability in nutrient concentrations. This would include a definition of the extent of 
the monitoring area and some understanding of  the  randomness of  the monitoring 
stations. 
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Apart  from  station  information,  temperature  and  salinity  are  essential  supporting 




phosphate  and  the  sum  of nitrite  and nitrate.  Silicate  and  ammonia  are  important 




organic  fractions should also be recognized as a significant source of matter  for  the 
recycling of  inorganic nutrient species within  the system. Dissolved organic carbon 
concentration is necessary for the interpretation of organic nutrient concentrations. 
4.1 Monitoring for purposes 1, 2 and 3 
Monitoring for purposes 1, 2 and 3 should take place at the time of lowest algal activ‐
ity, which is usually winter. This is because surface waters become progressively de‐
pleted  in  inorganic  nutrients  during  spring,  summer  and  autumn  due  to  their 
removal by phytoplankton. Therefore,  for  the Maritime Area  as  a whole,  the  sam‐
pling period and  the sampling  frequency cannot be specified  in  terms of months or 
dates; the period is dependent on regional and interannual differences. 
Monitoring  for nutrients  should  take place  along  salinity  gradients  in  order  to  ac‐
count  for  freshwater  run‐off  from  land  to  sea and as a measure  to  improve consis‐
tency. Monitoring  for nutrients  should  take  account of  inputs,  including  terrestrial 
and atmospheric inputs, and the oceanographic characteristics of each region. 
A  nutrient‐salinity  relationship  for  a  coastal  area  can  provide  information  about 
processes involved in regulating nutrient concentrations and total amounts of nutri‐
ents. A  linear  relationship  indicates  that  physical mixing  is  the  dominant  process 
regulating  the  nutrient  concentration, while  non‐linearity  indicates  the  additional 




The  temporal  trend monitoring  strategy  should  ensure  that  sufficient data  are  col‐
lected in order to confirm that maximum winter nutrient concentrations are covered 
                                                          
5   The nutrient species specified in the minimum monitoring requirements of the Eutrophication 
Monitoring Programme are as follows: ammonium, nitrite, nitrate and phosphate. Silicate is a re-
quired parameter in problem and potential problem areas. 








4.2 Monitoring for purpose 4 
For purpose 4, the sampling strategy for nutrients should be in accordance with the 
sampling  strategy  for  the  eutrophication  effect  parameters  i.e.  phytoplankton  and 
benthos. 

















sure  good  laboratory  practice  during  sampling  procedure  (e.g.  avoidance  of 
contamination  from ship, cleaning of  instrumentation and bottles, etc.).  It  is  recom‐
mended  that  laboratories performing measurements  check  contamination  risks and 
document  how  to minimize  and  control  potential  contamination during  sampling. 
Among the common nutrients ammonia is usually the most challenging to determine 
due  to airborne contamination. Avoid contact with cigarette smoke  (both  in  the air 
and  on workers  fingers). Analysis  of  ammonia  on  ship  can  be  challenging  as  it  is 
more difficult to control the environment in which the analysis occurs. 
6. Storage and pre-treatment of samples 
6.1 Storage 
Nutrient determinations  should  be  carried  out  as  soon  as  possible  after  sampling. 
Ammonia  should  be  determined  immediately  after  sampling, while  nitrate,  phos‐
phate and silicate should be determined within a few hours after sampling with sam‐
ples protected from light and stored in a refrigerator between sampling and analysis. 
If  immediate  analysis  is not possible  samples must be preserved. Commonly used 
preservation methods are freezing the samples or adding a preservative, e.g. HgCl2. If 




termination  of  silicate, which  have  been  frozen,  should  be  defrosted  for  sufficient 




nutrient  before  they  are  used  routinely.  The  validation  should  be  done  over  the 
whole seasonal cycle to investigate varying conditions e.g. during high and low nu‐
trient  concentrations  and during high  and  low primary productivity. The QUASH 
(Quality Assurance  of  Sampling  and  Sample Handling) project  (1996‐2000)  carried 
out an intercomparison of sampling handling and preservation methods for nutrients 
in  seawater  for  a number  of  laboratories. The  outcome demonstrated  the need  for 
laboratories to validate and document their procedures and highlighted the particu‐






















8. Analytical quality assurance 
The quality assurance programme should ensure that the data are fit for the purpose 
for which they have been collected, i.e. that they satisfy detection limits and levels of 
accuracy compatible with  the objectives of  the monitoring programme  (cf. Table 1). 
The quality assurance procedures must cover all steps of the nutrient determinations, 
including sampling, storage of samples, analytical procedures, maintenance and han‐
dling of  the equipment,  training of  the personnel, as well as an audit  trail.  It  is rec‐
ommended that the laboratory is accredited. The laboratory should also take part in 
intercalibration  exercises  and  laboratory  performance  exercises  to  provide  external 
verification of results. 

















ACCURACY REQUIREMENT (Z SCORE  2) 
  
 MEDIUM CONCENTRATIONS 
LOW CONCENTRATIONS - HIGH CONCENTRATIONS 
phosphate  0.02  ± 25% (max)  ± 12% (max) 
nitrate + nitrite  0.1  ± 25% (max)  ± 12% (max) 
nitrite  0.02  ± 25% (max)  ± 12% (max) 
ammonia  0.1  ± 25% (max)  ± 12% (max) 
silicate  0.1  ± 25% (max)  ± 12% (max) 
Notes on table 
1. “Low” concentrations are defined as being within a factor of ~20 of the respective detection limits. 
2. Use of the term “Z score” is well understood by all QUASIMEME laboratories. A ⏐Z⏐ score ≤ 2 (i.e. from -2 
to +2) in a laboratory performance test is considered a minimum requirement for a satisfactory analysis. As an 
illustration in Round I of QUASIMEME (1993) a test sample had an assigned nitrate + nitrite concentration of 
27,4 μmol/l. Laboratory A’s result of 30,7 μmol/l was 27,4 μmol/l +12 % (Z = +2), and laboratory B’s result of 
24,1 μmol/l was 27,4 μmol/l -12% (Z = -2). Both were considered “acceptable”, but were at the limits of the 
“acceptable” range. A ⏐Z⏐ score ≤ 1 should be attainable. 
3. Table 1 refers to the expected performance levels. In practice and at present, detection limits 2-3 times 
higher would be acceptable.  
9. The use of in situ nutrient analysers 
Platform types 
Autonomous  nutrient  analysers  have  been  increasingly  used  for  providing  in  situ 
semi‐continuous measurements of nutrient concentrations. Where a static platform is 
used  (such  as on  a mooring), high  frequency measurements of nutrient  concentra‐
tions at a single point may be obtained. When used with a ships pumped seawater 
supply (such as Ferrybox), a map of nutrient concentrations over a wide area may be 
obtained. A Ferrybox  system allows  samples  from a  fixed depth  to be obtained. A 
mooring may allow numerous depths  to be monitored where analysers  can be de‐
ployed  at multiple depths. These  techniques  are  especially useful  in  environments 
where  there  is  a  substantial  temporal  and  spatial variability  of nutrient  concentra‐
tions.  Such platforms  should  be  considered  to  be part  of  a wider monitoring pro‐
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system may be programmed  into  the routine cycle. Controls  implemented on some 
in‐situ optical sensors include wiped sensors, guarding with copper mesh and chlori‐
nation. Power  constraints on  a Ferrybox  system will not usually be  a problem but 
may be a consideration on a mooring. The extent of biofouling and power considera‐
tions  will  contribute  to  determining  the  length  of  time  sensors  can  be  left  in 






that data  collected are  fit  for purpose. Routine  laboratory  testing and validation of 
results  against discrete  samples  analysed  in  the  laboratory must  be  undertaken  to 
ensure  that  comparable  results  of  known  and  acceptable  quality  are  obtained.  To 
date, limits of detection obtained with in‐situ nutrient analysers are an order of mag‐
nitude higher than for conventional laboratory‐based techniques, at best 1μmol l‐1. 
10. Reporting requirements 
Data reporting should be in accordance with the requirements for the latest ICES re‐
porting formats, together with  information on methods used, detection  limits, refer‐
ence  values  and  any  other  comments  or  information  relevant  to  an  ultimate 
assessment of the data. In order to establish the acceptability of the data, they should 
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Annex 14: Revised Guidelines for Monitoring Dissolved Oxygen 
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work Directive. These guidelines are  intended  to support  the minimum monitoring 






















determine  the representativeness of  their monitoring stations with regard  to spatial 
variability in oxygen concentrations. This would include a definition of the extent of 
the monitoring area and some understanding of  the  randomness of  the monitoring 
stations. 
4. Sampling strategy 




wind  speed). Oxygen  concentrations may vary considerably  from year  to year as a 





relation  to phytoplankton bloom events, at stations suitable  for  this purpose, e.g. at 
stations characterised by vertical stratification or sited in semi‐enclosed basins. Sam‐
pling should be conducted so that oxygen concentration gradients are resolved, espe‐
cially  those near  to  the  seabed.  In order  to assess oxygen  consumption  rates,  time‐
series measurements  are  required  covering  appropriate  periods  of  time with  high 
oxygen consumption.  If hydrogen sulphide occurs,  the concentration should be de‐
termined using  the methylene  blue method  (Fonselius  et  al.,  1999). Concentrations 
should be given in μmole l‐1 rather than in negative oxygen equivalents. 
For the  interpretation of oxygen measurements  it  is essential to have corresponding 
measurements  of  temperature  and  salinity.  For  some  areas  additional  information 
including chlorophyll pigments,  turbidity, hydrographic characteristics of  the water 
column at the sampling site may be necessary in addition. 
5. Sampling equipment 
Many different water  samplers may be used  to  collect discrete  samples  for oxygen 
determination.  It  is essential however,  that  the water  sampler used  completely  iso‐
lates the sample from the surroundings so that no leakage or exchange occurs. In par‐
ticular circumstances it may be necessary to use a special bottom water sampler. 

















ally  recommended.  These  limitations may  include  the  sensitivity,  the  precision  of 
measurement,  low  response  time,  instability of measured  results,  instability due  to 












6. Storage and pre-treatment of samples 
Oxygen  in discrete  samples must be  fixed  immediately  after  collection  to bind  the 
oxygen  in  the sample. The precautions mentioned above must be maintained. After 
fixation, samples have to be kept in a dark place at a constant temperature ‐ if possi‐
ble  the  same  as  the  in  situ  temperature ‐  for  at  least  one  hour.  The  fixed  sample 
should be  titrated within 24 hours of collection.  In some cases  longer storage of  the 
fixed sample may be necessary. Although not recommended, longer storage is possi‐




7. Analytical procedures 
Standard procedures  for  the determination of oxygen  in discrete water samples are 
based on  the Winkler method. Modifications of  this method, which have been veri‐
fied  in  intercalibration  exercises,  are  described  elsewhere  (e.g.  Carpenter,  1965; 
Grasshoff  et  al,  1999;  Strickland  and  Parsons,  1968). Modifications mainly  concern 







tion and correct  functioning of  the sensor  (stability, reproducibility, precision of re‐




8. Analytical quality assurance 
At present there is no Certified Reference Material available for oxygen in water. For 
the Winkler method  it  is  therefore  recommended  to use  internal  laboratory proce‐
dures according to Grasshoff at al. (1999). In order to demonstrate reliable results, each 
laboratory must establish, validate and document a quality assurance system, with is 
adequate  for  the  samples  to  be  analysed.  Specific  technical  information  on  quality 
assurance  is  to be  found  in Carpenter  (1965b), Vijverber and Cofino  (1987), Aminot 
(1997), and  in  the Nordtest  report  (2006). The effectiveness of  the quality assurance 
system  should be verified by participation  in appropriate  intercalibration exercises, 
where available, as often as possible. 
9. Reporting requirements 
Data reporting should be  in accordance with the requirements of the  latest ICES re‐
porting  formats,  together with QA  information  on methods used, detection  limits, 
reference values and any other comments or information relevant to an assessment of 
the data (e.g. participation in intercalibration exercises).  
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Annex 15: Guidelines for passive sampling of hydrophobic contami-
nants in water using silicone strip samplers  




of  the sampler deployment, contaminants are absorbed at a constant rate  that  is di‐
rectly proportional  to  the water concentration. As  the  sampling continues,  the con‐
taminant  gradually  approaches  its  equilibrium  concentration  in  the  sampler. 








It  is assumed  that  readers have made a choice  to use passive sampling  rather  than 
biomonitoring based on considerations that fall outside the scope of these guidelines. 
It is also assumed that readers have made a choice for silicone rubber sheets (poydi‐
methylsiloxane)  rather  than  other  passive  sampler  systems.  Silicone  rubber  sheets 
have  been  used  for  the monitoring  of  polycyclic  aromatic  hydrocarbons  (PAHs), 





2  Preparation, deployment, and retrieval 
2.1 Preparation of the sampler sheets 




The most  commonly used  thickness  is  0.5 mm. Other  thicknesses  are possible  but 
may require different conditions  for pre‐extraction and analysis. Polydimethylsilox‐
ane (PDMS) films from Altecweb are available in either 30x30 or 60x60 cm sheets that 
can  be  cut  in  the  appropriate  sizes.  To  allow  exchange  of  samplers  between 
laboratories  it  is  convenient  to  have  sampler  holders  with  equal  sized  stems 
positioned at equal distance (Fig 1). The preferred stem diameter  is 5 mm and with 
stems positioned 35 mm apart. With a sampler sheet width at 5.5 cm, the fixing holes 
can  be  conveniently made  using  a  paper  punch.  Fixing  holes  can  be  conveniently 
made by a paper punch. Punching a 55 mm wide sheet from both sides gives exactly 
35 mm  heart to heart distance between the holes. A practical length is 9 cm giving a 
surface  area of  approximately  100 cm2. Longer  sampler  sheets  are possible  but  the 
suggested size will not fold double during exposure. 
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After cutting, the samplers are soxhlet extracted with ethylacetate for a minimum of 
100  hr.  This will  remove  all  oligomers  (unpolymerized material)  from  the  silicon 
rubber. Note that if sheets are packed closely, extraction efficiency will decrease and 
it  is  recommended  extending  extraction  time  to  about  a  week.  After  soxhlet 
extraction, the sheets are transferred to a wide mouth bottle. Ethylacetate is removed 
from  the  sheets  by  washing  them  twice  for  8  hours  with  methanol,  using 
approximately 4 mL per sheet. 

















under stepwise addition of water ending  in 50% methanol  following  the scheme  in 


















(MLS) STEP TIME 
0  0  600  0  0       
24  11  600  74  74  674  24hr 
48  20  600  150  76  750  24hr 
72 +  30  600  257  107  857  24hr or longer 
120+  40  600  400  143  1000  48hr or longer 





66 Measured Ksw values are available for PCB numbers in italic and for others modeled values are given 
(Smedes et al., 2009)  








8 mm hole 
4 mm holes 
2 mm sheet fixing rod 












2.3     Sampler Frame 

















Figure 1. Schematic drawing of  frame and  sampler holder used  in  ICES passive  sampling  trial 
survey. 
2.4     Deployment 
















Samplers are mounted on  the holders using  two  sets of non‐sharp  tweezers. Use a 
clean working  surface. This working  surface  can be  a  stainless  steel board,  a glass 
sheet, a glass chopping board or a large glass Petri dish. Sampler sheets may stick to 
these  surfaces.  Sticking  is minimised  by wetting  the  surfaces with water  collected 







mediately.  Appropriate  exposure  time  depends  on  the  properties  of  target  com‐
pounds,  their concentration  in  the water body,  the purpose of monitoring and  local 













plers  are  spread  out  on  a  stainless  steel wire mesh  >5  cm  above  the working 
surface. 
2.5     Recovery after deployment 
During  recovery,  the  same parameters  are  recorded  as  at  the  time  of deployment. 
Depending  on  the  season  and place  of deployment,  the  recovered  sampler  can  be 
clean or totally overgrown with organisms. It is suggested to document the degree of 
biofouling  by  taking  a picture  of  the  recovered  sheets. A  clean working  surface  is 
used for handling the samplers, and local exposure water or ultra pure water is used 
for rinsing. Sheets that are almost clean are first wiped with a wet tissue and subse‐
quently patted dry with  tissue.  If significant  fouling has occurred,  the biofouling  is 
scraped  off  the  sampler  as  completely  as  possible. Remaining  residues  can  be  re‐
moved using a scourer that has been immersed in local water. A nylon type kitchen 
scourer without  sponge,  rinsed with methanol and water,  is appropriate. Only use 
gloves if local water is so contaminated that skin contact needs to be avoided. Other‐
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wise,  properly  washed  and  rinsed  hands  pose  a  lower  contamination  risk  than 
gloves. The  cleaning  should  be done  in  the  shortest  time possible,  e.g.  less  than  5 
minutes.  It  is  not  necessary  to  aim  at  a  sheet  as  clean  as  an  unexposed  sampler. 
Documenting the appearance of the cleaned samplers using a camera may be useful. 
If  a  particular  location was  selected  for  exposing  a  field  control,  then  this  control 
should also be exposed  to air during  the entire cleaning procedure. However,  these 
controls should not be cleaned with local exposure water.  








3 Analysis  
3.1     Extraction 
Many schemes  for extracting  the samplers are possible, and  those which have been 





































3.2 Optional cleanup for the removal of silicone oligomer traces 





























3.4     Cleanup and analysis 
Clean‐up of  the  extracts  and  instrumental  analysis  can be  carried out  according  to 
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ence  compounds  (N0).  Secondly  the  preparation  control  shows  what  target  com‐
pounds have been taken up during preparation and storage of the samplers. The field 






estimate LOD/LOQ.  If  those  amounts  in  the preparation  controls  are much higher 
than the procedural blank, the preparation procedure should be critically assessed to 
identify  and  eliminate  the  causes  of  these  elevated  levels  (and  subsequent  higher 
LOD/LOQ). Correction of the amount in exposed samplers using preparation blanks 
is  a not  simple  subtraction.  For  compounds  that  reach  equilibrium,  the  amount  of 
target  compounds  after  exposure will  not  be  influenced  by  the  preparation  blank 
while  for  very  hydrophobic  compounds  the  amount  after  exposure  is  the  sum  of 
preparation blank and uptake during exposure. As a rule of thumb amounts of target 
compounds in preparation controls less than one tenth of those in the exposed sam‐




controls)  in  the  case  of  PAHs, where  sampler  deployment/retrieval  operations  are 
conducted near factories, highways, or on board of ships or when the working area is 
in the plume of engine exhaust. Since elevated  levels  in field controls can be highly 
site‐specific,  it  is  not  recommended  to  use  these  controls  for  determining  average 
blank levels, detection limits and quantification limits. Instead, these controls may be 
used  to  assess  contamination  from  the  atmosphere  during  transport  and  deploy‐
ment/retrieval  in a qualitative manner. Elevated  levels  in the field controls may, for 
example,  indicate  that  revision of  transport  and deployment/retrieval operations  is 
necessary. 
5         Calculation of aqueous concentrations 
Various models exist for estimating aqueous concentrations (Cw) from the amounts in 

















5. 2      Sampling rate estimation 
The sampling rate can be estimated from the release of the PRCs that were spiked on 














SWeS KmkR =   (3) 
where m is the mass of the sampler (kg) and Ksw is the sampler‐water partition coeffi‐
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detection/quantification  limits, but caution  is needed  to  interpret  these blank  levels 




tion  in  the  sampler  is  higher  than  their  equilibrium  concentration,  and  that  their 
equilibration time is similar to, or shorter then, the deployment time of the sampler. 
Sophisticated calculation schemes have been suggested to account for (partial) release 






















0 exp1exp      
  (A1) 
The first term on the right hand side of Eq. A1 represents the dissipation of the initial 




sequently  be  used  to  estimate  Cw,  using  Eq.  4  from  the  main  text.  It  should  be 
stressed, however, that this method has not been critically assessed and accepted by 
the passive  sampling  community. Eq. A1  should only be used as a  last  resort. The 
necessity  to apply Eq. A1  indicates  that sampler preparation procedures need  to be 
improved to reduce the analyte levels in the preparation controls. 
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potential  of  hydrophilic  samplers  (POCIS,  and  possibly  the  hydrophilic  version  of 
Chemcatcher) 
  + =  logKow < 3 ;  ? = 3 < logKow < 4 ;  ‐ = logKow >4 
  
Stage of development:   d  = performance has been demonstrated  in  the  laboratory 
and/or in the field;  




























    ‐  sampler water partition coeffi‐
cient (Ksw) is equal to the octanol‐water partition coefficient (Kow).  
 
LOD  for polar samplers: expected  limit of detection  in ng L−1 units  for a 28‐d expo‐
sure, based on an Rs of 70 mL d−1, assuming that the sampler acts as an infinite sink. 
 tint : time‐window over which the sampling is time‐integrative (tint = Ksw Vs / Rs).  
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Example 1:  the  tint  for naphthalene  in  silicone  samplers  is 3 d. This means  that  the 
amount of naphthalene in the sampler reflects the time‐weighted average Cw of the 3 
days prior to sampling.  
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Annex 17: Technical minutes of the JAMP Review Group related to 
MCWG 2009 report 
Review group:  
Jarle Klungsøyr  (Chair), Lars Edler,  Jose  Fumega, Carlos Vale,  Ian Davies,  Francis 
O’Beirn 
Expert group’s involved:  
WGMS, MCWG, WGHABD, BEWG, SGIMC 








count advice  from SIME 2007  that monitoring of dioxins  in sedi‐
ments  should  only  be  carried  out  in  specific  areas  (such  as 




phenyls  in  biota  and  sediment  and propose  revisions  so  that  they  are 






Comments by RG 
In response to OSPAR work requests to ICES to prepare technical annexes for analysis 
of  certain  groups  of  organic  contaminants  for  inclusion  in  the  JAMP  guidelines  for 
monitoring  contaminants  in marine  biota  and  sediments MCWG2009  delivered  several 
products to support coordinated monitoring activities. 
MCWG 2009, Annex 7 – Planar CBs in biota.  
An updated version on  the analysis of planar CBs  in biota has been  finished and  is 
put  into  the Revised Organic Contaminants  in biota Technical Annex. MCWG sug‐
gests that the existing OSPAR guidelines for monitoring contaminants in biota could 
benefit from some restructuring. The technical annex on organic contaminants in bi‐
ota could preferably be  split  into a part  that deals with  sampling and  sample han‐
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The  technical  annex  on  “Determination  of  chlorobiphenyls  in  biota  –  analytical 
method” answers  the request  from OSPAR  for an updated guideline  including also 
planar CBs. The  text covers  relevant  topics and  is  fit  for purpose.  If considered  for 




























rine  biota. The  approach  first  taken  for developing  background  concentrations  for 
contaminants  in biota was  to  consider a percentile of  contaminant data  from areas 
that could be considered “remote” or “pristine” as a basis for recommending low con‐
centrations. However, very  few data were available  in  remote  locations  for  the pre‐








WGMS 2009  concluded  that  the data  collected  so  far  for dioxines/furans  in marine 
sediments were not sufficient to allow a reliable expression of background conditions 
and recommends that work be undertaken to collect other data and their appropriate 
142  | ICES MCWG REPORT 2009 
 
cofactors.  RG  took  note  of  this  conclusion  and  recommends  this message  be  for‐
warded to OSPAR. 




opments, best practice and  to ensure  that  the guidance remains fit‐for‐purpose. The 
purpose is to support the monitoring of these parameters for the assessment of eutro‐
phication under  the Comprehensive Procedure  and, more  generally,  for WFD  and 
MSFD monitoring. The request to ICES has two aims: 
a ) add more specifications in the current guidelines which includes not only 
listing  different  possibilities  on  analysis  but  also  expressing  the  most 
commonly used method if it comes to a choice between different methods 
and  prioritise  recommended methods  and  illustrating  best  practice  so  it 
should be more clear which option to go for as a priority. 









b ) a more detailed explanation of contamination  risks during  sampling and 
analysis and appropriate temperatures and duration of preservation  
c ) standards and protocols for moored instrumentation 
d ) standards  and  protocols  for  satellite  assessments  to  complement  ship‐
based measurements  
Biomass of phytoplankton: chlorophyll a 




















b ) advice on  fixation should be added: different  fixation mechanisms are  in 
place,  like  fixation before and after sieving  the samples,  including advice 
on staining 







b ) a more detailed explanation of contamination  risks during  sampling and 
analysis and appropriate temperatures and duration of preservation  
c ) standards and protocols for moored instrumentation 
d ) standards  and  protocols  for  satellite  assessments  to  complement  ship‐
based measurements  
Comments by RG: 




detailed  station positions  and  the detailed hydrographic knowledge. Sampling  fre‐
quency is not specified and this is probably because it has to do with the region sur‐
veyed. Moreover, there may be changes from one year to another, e.g. winter blooms 
of phytoplankton may  occur  at  a  time when  it  is normally  a phytoplankton mini‐
mum. However, it should in principle be possible to define reasonable well sampling 




The new guideline  text giving  explanation of  contamination  risks during  sampling 
and  analysis  and  appropriate  temperatures  and duration  of preservation  has  been 
expanded and developed from the previous text.  
The  text on standards and protocols for moored  instrumentation needs  to be devel‐
oped further but the revised guideline does not answer this question. There is noth‐
ing  about  standards  and  little  that  could  be  described  as  a  protocol.  The  text 
frequently  refers  to  ferrybox  technology, but  the question  refers  to moored  instru‐




“OSPAR  needs  to  decide  the  overall  purpose  of monitoring  chlorophyll.”  The  re‐
quested advice on what kind of analysis  to be performed on chlorophyll a  (advan‐





All  suggestions  are  appropriate  and  useful. However,  there  is  a  need  for  a  clear 
statement on what kind of Chlorophyll  that should be measured and reported.  It  is 
advisable that all contracting parties use the same. This may on the other hand pose a 
problem for the evaluation of existing long time series.  


















very  clear, but  it may be  covered by  the  comments  regarding oxygen probes. This 
needs clarification.  
OSPAR asked for recommendations on accurate analysis of trends (decreased concen‐
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bottom macrozoobenthos samples are at  sections 3.4 and 3.5 of Rumohr  (2009).”  in 
the Analytical procedures section of Technical Annex 2. In view of the direct question 
from OSPAR, it would have been better to be more explanatory.  
Overall, the revised Guidelines answer the questions asked by OSPAR, with the poss‐
ible exception of  the soft bottom biomass calculation methods. However,  the whole 
document depends very heavily on the readers having access to quite a wide range of 
literature. If it is intended that the document should stand alone and be complete in 
itself, it fails this requirement. 
 
 
